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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. XIl. 


Von Rupour ScuHencK und ‘TH. DINGMANN 


Mit 4 Figuren im Text 


14. Die gasanalytischen Mikromethoden 

In den umfangreichen Untersuchungsreihen, iber welche wir im 
Rahmen dieser Gleichgewichtsuntersuchungen berichtet haben, spielte 
die Zusammensetzung der Atmosphare, welche mit den festen Phasen 
koexistiert, die ausschlaggebende Rolle. In unseren Verdffent- 
lichungen sind die Ergebnisse von ‘ausenden von Gasanalysen mit- 
geteilt, fiir welche stets nur wenige Kubikzentimeter Gas zur Ver- 
fiigung standen. 

Die Kleinheit der Gasmengen machte die Ausbildung von Mikro- 
methoden mit einem hohen Grade der Genauigkeit erforderlich. Auch 
durfte ihre Durchfiihrung nicht zu zeitraubend sein; die Verdéffent- 
lichungen lassen ja erkennen, welche Fille von analytischer Arbeit 
zu bewaltigen war. 

Da wir des 6fteren um die Bekanntgabe unserer Methoden 
ersucht worden sind, wollen wir nunmehr den Wiinschen der inter- 
essierten Fachgenossen nachkommen. 

Bei den ersten Arbeiten handelte es sich im wesentlichen um die 
Analyse von Kohlenmonoxyd—Kohlendioxydmischungen, bei denen 
Fremdgase nicht zugegen sein konnten, also um eine relativ einfache 
Aufgabe, wihrend spiter Methan—Wasserstoffgemische zu unter 
suchen und die fiir die Durchfiihrung der Untersuchungen ver- 
wendeten Gase auf die Anwesenheit von Fremdgasen zu priten 
waren. Bei geringen Sauerstoffgehalten der Bodenkorper trat in den 
Methan—Wasserstoffgemischen gelegentlich Kohlenmonoxyd auf, und 
auch geringe Acetylenmengen konnten in einigen Fiillen bei der Ein- 
wirkung von Methan auf Metalle festgestellt werden. Wir mubten 
also Apparaturen benutzen, welche die systematische Analyse de: 
Gase ermdglichte. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. I 
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Die Analyse reiner CO-CO,-Gemische 


An der Ausbildung der Apparaturen fir die genaue Bestimmung 
von Kohlendioxyd in CO—CO,-Gemischen ist in Breslau waihrend der 
Jahre 1910—14 Herr Dr. E. HempELMANN stark beteiligt gewesen. 
Kine Beschreibung der damals benutzten Konstruktion findet sich 
in der Dissertation von Frl. H. Nrppert.') Ihr Prinzip ist auch bei 
den in Miinster ausgefiihrten Untersuchungen beibehalten worden, 

jedoch haben sich im Laufe der Zeit noch 
EL mancherle: Vereinfachungen und niitzliche 
Verbesservngen ergeben. 

1. Da sich bei klemen Gasmengen die 
Messung der Volumina in einer (Gas- 
birette als schwierig und nicht geniigend 
: genau erwies, haben wir bei dem zu unter- 
Ei: suchenden Gase und dem nach der Ab- 
FE) sorption des Kohlendioxyds verbleibenden 
E Reste die Drucke bei konstantem, genau 
bestimmbarem Gasvolumen gemessen. Die 
Apparatur ist aus der von TRAvERs”) be- 
schriebenen heraus entwickelt worden. 
Ihren Aufbau zeigt Fig. 1. Sie besteht aus 
einem geschlossenen Manometer A, welches 
auf einer Spiegelskala liegt. Das Niveau- 
gefiB N gestattet in Verbindung mit dem 
Hahn H, die Grobeinstellung des Gases auf 
die Volumenmarke des MeSgefaBchens G. 
Die Feineimstellung wird durch einen 
Schraubentaucher erméglicht, welcher in 

Fig. 1 das oberhalb H, abzweigende Ansatzrohr 5 
eingekittet ist. Der Hahn H, dient zum 

Ablassen der in der Luftfalle angesammelten Luft. Der offene 
Manometerschenkel endet unter Quecksilber in einer’ schmalen 
(Juecksilberwanne aus starkwandigem Glase. Er tragt eimen Schliff- 
konus, auf den die mit eimem Normalschliff versehenen Glas- 
gefiBechen G passen. Es sind dies kleine Hohlkérper aus Glas 
von 2—5 em® Inhalt. Sie sind von emem Glasmantel mit ge- 


a 


iitzter Ringmarke umgeben; dieser Mantel wird zur Konstant- 


hb 














') H. Nrprert, Dissertation. Universitat Breslau 1913. 
*) M. W. Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen. Braun- 
schweig 1905, S. 70. 
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haltung der Temperatur mit Wasser gefiillt, so daB der Gasraum 
allseitig von Wasser bestimmter Temperatur umgeben ist. Die 
Messungen erfolgten in einem Raum mit konstanter Temperatur. 
Die MeBgefaBchen lassen sich direkt an der Téplerpumpe, welche 
den Reaktionsréhren Gasproben zu entnehmen gestattet, mit der 
bendtigten Gasmenge fiillen. Eine einfache, aus einem kleinen Nickel- 
tiegel mit angemietetem Draht bestehende Vorrichtung, vgl. Fig. 2a, 
gestattet den bequemen Transport des GefaBchens aus der Queck- 
silberwanne der Pumpe zur Quecksilberwanne des Manometers, wobei 
die Probe stets unter QuecksilberabschluB steht. In der Manometer- 
wanne wird das GefaéBchen unter Quecksilber mit seinem Schliff auf 
den Schliffkonus des offenen Schenkels fest aufgesetzt, der Glasmantel 
mit Wasser gefillt und nach eingetretener Temperaturkonstanz das 
Gasvolumen auf die Ringmarke eingestellt. Die Differenz zwischen 
der Ringmarke und dem Meniskus im geschlossenen Manometer- 
schenkel war mit Hilfe eines einfachen Kathetometers bequem zu 
messen. Sie ergibt den Druck, unter dem das Gas das konstante 
Volumen ausfiillt. 
Nach der Messung stellt man mit Hilfe von H, und NiveaugefaiB 
im Inneren des GefiBchens wieder Atmosphirendruck her, lést es 
-immer unter Quecksilber — von dem Schliffkonus und fiihrt das 
Gas mit emer Travers’schen Heberpipette in ein mit Quecksilber 
gefiilltes Glasréhrchen um, in dem sich ein Stiickchen angefeuchtetes 
Atzkali befindet. Die volle Absorption des Kohlendioxydes dauert 
S—10 Stunden; alsdann wird der nur noch aus Monoxyd bestehende 
Rest in das MeBgefiB zuriickgebracht und der Druck gemessen, 


welcher dem Volumen der urspriinglichen Gasprobe Kinstellung 
auf die alte Marke — entspricht. Man erhalt so den Partialdruck 


des Monoxydes in dem Gemisch und aus der Differenz zwischen 
diesem und dem urspriinglichen Gesamtdruck auch den des Kohlen- 
dioxydes. 

So lassen sich noch Proben von 2—8 cm? sehr genau ana- 
lysieren. Hemmend bei Ausfiihrung groBer Analysenreihen ist nur 
die lange Dauer der Absorption. 


Allgemeine Mikroanalyse 


2. Des 6fteren hatten wir festzustellen, ob der Gasrest wirklich 
aus reinem Kohlenoxyd bestand oder ob ihm etwa Stickstoff oder 
andere durch Alkali nicht absorbierbare Gase beigemengt waren. 
Auch hatten wir viele Methan—Wasserstoffmischungen zu analysieren. 


|* 
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Daruber konnte natiirlich die eben beschriebene Methode keine 
Auskunft geben. Fir solche Falle haben wir uns zunichst eine Art 
von Mikro-Orsatapparatur geschaffen mit Quecksilber als Sperr- 
flussigkeit. Die mit Temperatur- und Barometerkorrektion versehene 
Hempelburette war in 1/,, cm eingeteilt. Schon daraus erhellt, daf 
die Methode nur verwendbar ist, wenn Gasmengen von 10—15 em® 
zur Verfiigung stehen. Aus Fig.2 kann das Wesentliche der Appa- 
ratur ersehen werden. Es sind keinerlei Gummiverbindungen in der 


4; 





| higca 





Fig. 2 


aus Kapillarrohr bestehenden Glasleitung vorhanden, die einzelnen 
Pipetten sind gegen sie mit einfach durchbohrten Karlsruher Hahnen 
abgeschlossen. a und b sind gewohnliche Quecksilberpipetten mit 
beweglichem Niveaugefif. Sie unterscheiden sich voneinander durch 
den seitlchen Ansatz, der es erméglicht, auch wihrend der Analyse 
das jeweilige Absorptionsmittel durch ein anderes zu ersetzen. c ist 
eine Spezialpipette fiir rauchende Schwefelséure. Da die Saure mit 
Gummi und Quecksilber nicht in Beriihrung kommen darf, ist hier 
an Stelle des beweglichen NiveaugeféBes noch eine dritte Kugel in 
der aus der Zeichnung ersichtlichen Weise angesetzt. 

d ist eine Verbrennungspipette nach Dennis. Die Verbrennungs- 
einrichtung besteht aus zwei emgeschmolzenen starken Platindrahten, 


an die ein diinnerer, 0,3 mm starker, V-f6rmig gebogener Draht an- 
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geschweibt ist. Dieser Draht ist so angeordnet, daB er durch bei 
der Gaszufiihrung etwa herabfallendes Quecksilber nicht getroffen 
wird. Mittels eines Glasschliffes ist die Verbrennungseinrichtung von 
unten eingesetzt und kann zum Reinigen oder beim Durchbrennen 
des Gliihdrahtes zum Reparieren jederzeit bequem herausgenommen 
werden. Die Stromzufiihrung geschieht durch zwei isolierte Kupfer- 
drihte, die an die dicken Platindrahte angelétet sind. Die Anzahl 
der in einer Apparatur vorhandenen Pipetten haben wir dem 
jeweiligen Verwendungszweck angepabt. Um die Fehler, die durch 
die Léshichkeit der Gase in den fliissigen Absorptionsmitteln ent- 
stehen, zu eliminieren, verwenden wir nicht nur geringe Mengen, 
2—3 em*® von den erforderlichen Reagenzien, sondern nehmen auch 
die Absorption der Kohlensiiure aus dem Gasgemisch und der bei 
der Verbrennung auftretenden Kohlensiéure in verschiedenen Pipetten 
vor. Ebenso verfuhren wir mit den bei der Bestimmung von CO in 
ammoniakalischer CuCl-Lésung auftretenden ammoniakalischen und 
den bei der Bestimmung von ungesittigten Kohlenwasserstoffen auf- 
tretenden sauren Dampfen. Um das zu analysierende Gas unter voll- 
kommenem LuftabschluB in die Apparatur uberfiihren zu konnen, 
ist das Ende der Kapillarrohrleitung U-férmig gebogen und in eine 
Spitze ausgezogen, die sich unter Quecksilber befindet. Zum Auf- 
fangen der Gasproben dienen GlasgefaBchen in verschiedenen GroBen, 
deren Form Fig. 2a wiedergibt. In derselben Figur ist auch ein Nickel- 
tiegel mit angemetetem Nickeldraht dargestellt, mit dem die Gas- 
probe von der Téplerpumpe zur Analysenapparatur gebracht wird. 

Das Fiillen der GasauffanggefaiBchen mit Quecksilber geschieht 
mittels emer Heberpipette. [hre Form und Handhabung findet sich 
in Travers, ,,Experimentelle Untersuchung von Gasen”. 

Die an der Téplerpumpe mit Hilfe dieser GefaBchen entnommene Gasprobe 
wird in dem Nickeltiegel zur Analysenapparatur gebracht, deren Burette und 
Kapillarrohrleitung vorher mit Quecksilber gefiillt sind. Nach dem Uberstiilpen 
des GefaBchens mit der Gasprobe tiber die U-formig gebogene Spitze der Kapillar 
rohrleitung saugt man durch Offnen des Biirettenhahnes das Gas in die Biirette, 
laBt Quecksilber nachflieBen und mi8t, nachdem Temperaturausgleich zwischen 
Biirette und Wasser eingetreten ist und das Gas sich mit Wasserdampf gesattigt 
hat, sein Volumen. Darauf bringt man das Gas in der bekannten Reihenfolge zur 
Absorption und miBt nach jeder Absorption die Gasabnahme. 

An dieser Stelle sei auf eine Beobachtung hingewiesen, welche 
KrAGELon!) bei der Absorption von ungesittigten Kohlenwasser- 
stoffen in Methan—Wasserstoffgemischen durch rauchende Schwefel- 


1) F. Kriceton. Dissertation. Miinster i. W. 1923. 
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siure gemacht hat. Er stellte dabei fest, daB bei langerem Stehen 
des Gases tiber rauchender Schwefelsiure, sowie bei starkerem 
Schitteln des Absorptionsmittels auch Wasserstoff und Methan 
etwas absorbiert werden, und zwar besonders dann, wenn die Saure 
nicht mehr frisch ist oder Quecksilber in die Pipette gelangt ist, 
da Quecksilber bzw. Quecksilbersulfat die Oxydation beider Gase 
katalytisch beschleunigt. Diese Feststellung steht 1m Gegensatz zu 
der von Hempet!), der angibt, dab bei der Behandlung von Leuchtgas, 
das vorher von den schweren Kohlenwasserstoffen befreit ist, trotz 
Schiittelns und lingeren Stehenlassens keine Absorption stattfindet. 
Nach Kriceton soll das Gas nicht linger als 3—5 Minuten mit der 
rauchenden Schwefelsiure in Beriihrung gelassen werden. Da in 
dieser Zeit jedoch das Acetylen nicht immer ganz entfernt ist, darf 
auch bei kohlenoxydfreien Gasgemischen, die unges&ttigte Kohlen- 
wasserstoffe enthalten, die Absorption mit ammoniakalischer CuCl- 
Losung nicht unterbleiben, andernfalls bekommt man zu hohe Werte 
fiir Methan. 

Nach der Absorption der Gase in den einzelnen Absorptions- 
mitteln erfolgt die Bestimmung des Gasrestes, der in unserem Falle 
aus reinem CO baw. reinem CH,—H,-Gemischen besteht, durch Ver- 
brennen am gliihenden Platindraht. Zum Verbrennen verwenden 
wir reinen elektrolytisch entwickelten Sauerstoff, der emem Gaso- 
meter entnommen wird. Die Verbrennung selbst fiihren wir in der 
Weise aus, daB wir zunichst eine abgemessene Menge Sauerstoff in 
die Pipette bringen, den Platindraht auf Rotglut erhitzen und darauf 
das Gasgemisch zufiihren. Bei richtiger Regelung der Zufiihrung 
entziindet sich das Gas an dem gliihenden Draht und verbrennt 
oberhalb des Drahtes an der EKinmiindung der Kapillare in den 
Kugelansatz mit kleiner Flamme, ohne daB der Platindraht auch 
nur ein einziges Mal stirker aufgliiht. Nach dem Erléschen dieser 
Flamme liBt man den Draht noch eine Minute gliihen, wobei man 
das Gas zwischen Pipette und Birette hin und her bewegt und mibt 
nach dem Abkiihlen die Kontraktion. Bei den so ausgefiihrten Ver- 
brennungen von reinem CO und auch von CH,—-H,-Gemischen 
wenn nicht mehr als 40—50°/,CH, im Gemisch enthalten sind — 
erhalt man zuverlissige Ergebnisse. 

Bei héheren Methangehalten findet man jedoch stets zu niedrige 
Werte fiir Methan und zu hohe fiir Wasserstoff, und zwar wird der 
Fehler um so gréBer, je mehr Methan vorhanden ist. 


') W. Hemper, ,,Gasanalytische Methoden*. Braunschweig 1913. 8S. 69. 
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Als Grund fiir diese Erscheinung kommt vielleicht Bildung von 
Formaldehyd, Methanol oder Ameisensiure in Frage, die, wie 
W. A. Bong und R. E. Atitum!) nachgewiesen haben, als Zwischen- 
produkte bei der Verbrennung von Methan mit Sauerstoff auftreten. 
Wir vermischen deshalb ein soleches Gas vorher in der Biirette mit 
so viel Wasserstoff, daB sein Prozentgehalt an Methan 40°/, nicht 
ibersteigt, und fiihren dann mit dem verdiinnten Gas die Ver- 
brennung aus. 

3. Aber wie oben schon gesagt wurde, setzt die direkte Bestim- 
mung der Volumina und ihrer Anderung durch Absorption und Ver- 
brennung das Zurverfiigungstehen gréBerer Gasproben voraus. Meist 
standen nur soleche von wenigen Kubikzentimetern zur Verfiigung. 

Durch Kombination der beschriebenen Verfahren gelang es uns 
schheBlich, alle Schwierigkeiten auch bei klemen Gasproben zu wber- 
winden. Sie verbindet die sehr genau auszufiihrende Bestimmung 
der einzelnen Bestandteile eines Gasgemisches durch die Messung 
des Druckes bei konstantem Volumen und konstanter ‘Temperatur 
mit der in sich geschlossenen Absorptions- und Verbrennungs- 
vorrichtung, die sich gut bewahrt hat. Gegeniiber den friiher von 
uns benutzten Methoden zeichnet sie sich durch ihre groBbe Meb- 
genauigkeit selbst bei Anwendung nur sehr geringer Gasmengen 
(1—2 cm) und durch ihre einfache Handhabung aus. 

Vor emiger Zeit hat auch A. Scumipr*) eine auf demselben 
Prinzip beruhende Analysenapparatur beschrieben, die der von uns 
seit eimigen Jahren benutzten gleicht. 

In Fig.3 ist unsere Apparatur schematiscn dargestellt. Die 
genaue Gasmessung geschieht mittels des vor einer Spiegelglasskala 
befestigten offenen Manometers 4 und der Biirette b. Der duBere 
Schenkel des Manometers steht tiber ein Stiick Druckschlauch mit 
Schraubenquetschhahn D und ber den Hahn H, mit einem Niveau- 
gefaB N in Verbindung. Der innere Schenkel ist U-férmig in der aus 
der Zeichnung ersichtlichen Weise angesetzt. Dadurch wird ver- 
mieden, da Luftblasen, die infolge von Undichtigkeit des Druck- 
schlauches etwa aufsteigen, in die Biirette gelangen. Durch einen 
Kugelschliff C ist dieser Schenkel mit der Birette B verbunden. 
Diese besteht aus zwei linglichen Kugeln. In den Einschnurungen 
der Kugeln sind 2 Platindrahte a und b eingeschmolzen, auf deren 


1) W. A. Bong u. R. E. Attum, Proc. Roy. Soc., London Serie A, 134 
(1932), 578. 
2) A. Scumipt, Gas und Wasserfach, S. 1137 (1930). 
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Spitze beim Abmessen des Gasgemisches das Quecksilber eingestellt 
wird. Ein dritter Platindraht ¢ befindet sich noch im inneren 
Schenkel des Manometers eingeschmolzen. Der Kontakt zwischen 
Platinspitze und Quecksilberkuppe wird durch ein Galvanometer 
angezeigt. Die Kinstellung ist auBerordentlich fem und der Einstellung 
einer Strichmarke bei weitem vorzu- 
ziehen. Die Schaltskizze gibt Fig. 3a. 
Als Stromquelle fir die Betitigung 
des Kontaktes dient ein Element aus 
einer Stabbatterie von 1,5 Volt. Der 
| C™ ~ Hauptstrom flie{t aber den Silitwider- 
is OK — stand W, von 20000 Ohm und_ iiber 
_ ye yf Y den klemen Widerstand W, von etwa 
ah ae 100 Ohm. Von dem Widerstand W, 
zweigt ein Nebenstrom ab, der itber 
“4 die Platinkontakte, Klingelschalter v 

| und Galvanometer G fliebt. 
An ihrem oberen Ende ist die 
Biirette mit einem doppelt durch- 
bohrten Hahn H, versehen, dessen eine 
Bohrung mit der Glasleitung aus Ka- 
pillarrohr AY und den Pipetten  ver- 
| bunden ist. (In der Figur ist diese 
a Glasleitung mit nur einer Pipette ein- 
gezeichnet, da die hier verwendeten 


a’ a 
te 
—_ 


Pipetten die gleichen waren wie die in 

_ der Fig. 1 wiedergegebenen.) Die andere 

~ Bohrung steht mit der AuBbenluft in 

Fig. 3 Verbindung, um beim Nichtgebrauchen 

der Apparatur Luft in die Birette 

lassen zu kénnen, da sonst die Platinkontakte bei der dauernden 
Bertihrung mit Quecksilber leicht verschmutzen. 

Die Birette ist mit emem Glasmantel umgeben, durch den wahrend 
der Analyse zum Konstanthalten der Temperatur Wasser flieBt, das 
einem Thermostaten entnommen wird. Die Temperatur wird mit einem 
in Zehntelgrade geteilten Thermometer kontrollhiert. Die ganze Appa- 
ratur ist an einem Brett befestigt, das aus zwei Teilen besteht, emem 
festen Teil, auf dem Spiegelskala und Manometer befestigt sind, 
und einem abnehmbaren Teil-amit- der Birette und den Pipetten. 
Dieser Teil ist mittels Linsenknopfscharnieren auf den festen Teil 








R. Schenck u. Th. Dingmann. Gleichgewichtsuntersuchungen usw. Q 


aufgesetzt. Dadurch ist es méglich, diejenigen Teile der Apparatur, 
welche am leichtesten verschmutzen, wie Burette und Pipetten, als 
Ganzes jederzeit bequem zum Reinigen abzunehmen. 

Vor dem Gebrauch der Apparatur bestimmt man die Héhe der 
Quecksilberkuppe in der Biirette bei dem Kontakt mit den Platin- 
spitzen a und b in bezug auf die Manometerskala. Dazu bringt man 
die Birette mit der AuBenluft in Verbindung, stellt das Quecksilber 
genau auf den jeweiligen Kontakt ein und lest den Stand an der 
Skala ab. Die genaue Einstellung der 
(uecksilberoberfliche auf den Platin- 
kontakt erreicht man dadurch, dai man 
zunichst mittels des NiveaugefaBes 
und des Hahnes H, das Quecksilber un- 
gefahr auf den Kontakt einstellt und 
dann durch Drehen des Schrauben- 


quetschhahnes /) den Volumeninhalt des 

Druckschlauches zwischen Manometer 

und Hahn H, so lange verindert, bis F 

die Galvanometernade! ausschligt. Da- | l 


bei ist es notwendig, das Quecksilber \, / 
immer von unten an den Kontakt heran- SS ( ¥6 
zufiihren, da sonst die Quecksilberkuppe |. 
an dem Platin haftet und so zu falschen 
Kinstellungen Anlafh gibt. TT 

Das Gasgemisch wird, nachdem Biirette 
und Kapillarrohrleitung mit Hg gefiillt sind, Hp 
wie auf 8. 5 beschrieben, in die Birette tber- 
fiihrt und durch Einstellen des Hg in der 
Biirette auf einen der Pt-Kontakte auf ein be- 
stimmtes Volumen gebracht. Die genaue Ein- 
stellung erfolgt in der bereits beschriebenen Fig. 4 
Weise. 

Aus der Differenz zwischen Quecksilberkuppe in der Biirette und im 
Manometer, aus dem Barometerstand und dem Dampfdruck des Wassers ergibt 
sich der Druck des Gases. Dasselbe geschieht nach jeder Absorption bzw. nach 
der Verbrennung. Die gemessenen Druckabnahmen ergeben dann im Verhaltnis 
zum Anfangsdruck mit 100 multipliziert den Prozentgehalt der einzelnen Case. 

Fiir die Ausfiihrung der einzelnen Absorption und fiir die Verbrennung 


wilt das auf S. 5—7 Gesagte. 
4. AuBer dieser Apparatur mit dem offenen Manometer ver- 
wenden wir noch eine solche mit geschlossenem, die sich jedoch sonst 


nicht von der beschriebenen unterscheidet. Die Ausfiihrung des 
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Manometers kann aus der Fig. 4 ersehen werden. Der Vorteil des 
geschlossenen Manometers besteht darin, daB man vom 4duBeren 
Luftdruck unabhingig ist, und daB gleichzeitig dadurch, daB sich 
sowohl in der Biirette als auch in dem geschlossenen Schenkel etwas 
Wasser befindet, die Korrektion fir den Dampfdruck des Wassers 
eliminiert wird. Dabei ist jedoch darauf zu achten, daB sowohl in 
der Biirette wie auch im Manometer wihrend der Analyse stets die 
gleiche ‘emperatur herrscht. Zu diesem Zweck wird mittels einer 
kleinen Umlaufpumpe aus einem Thermostaten Wasser durch den 
Glasmantel des Manometers und der Biirette gepumpt. In der Meb- 
genauigkeit besteht zwischen den beiden Apparaturen kaum ein 
Unterschied. Derselbe betrigt bei der Anwendung von 10—15 cm% 
Gas etwa + 0,02°/, und bei der Anwendung von nur 1—2 cm? Gas 
noch etwa + 0,05°/>. 


Miinster i, W., Chemisches Institut der Unwersitaét, 11. Au- 
qust 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1932. 
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Eine Bemerkung zu der Arbeit der Herren O. Ruff, 
F. Ebert und W. Menzel: ,,Uber niedrigsiedende Fluoride“ 


Von M. Macar 


In einer kiirzlich unter obigem Titel erschienenen Arbeit!) unter- 
ziehen die Autoren meine Arbeit ,,Uber die ,Wirkungsradien‘ ge- 
bundener Atome und den Orthoeffekt beim Dipolmoment***) einer 
Kritik, die von irrtiimlichen Voraussetzungen ausgeht und an der 
ich einiges richtigstellen médchte: 

1. K. Wont hat sich mit der Zerlegung der Molvolumina auf 
Atome nie befabt. 

2. Die Herren Rurr, Espert und Menzeu glauben in meiner 
Arbeit Rechenfehler entdeckt zu haben, insbesondere bei den Null- 
punktsvolumina von CCl, und O,. Demgegeniiber méchte ich fest- 
stellen, daf das Nullpunktsvolumen von der GréBe d,,,, 
Minimum des Potentials entspricht) und nicht von d, (dy < d,,,,, 
Nullpunkt des Potentials, abhangt*), die die Herren Rurr, Expert 


(welehe dem 
), dem 


und Mrenzet zur Berechnung der Nullpunktsvolumina herangezogen 
haben. Ich méchte feststellen, dab weder in dem Wert fiir dy. = 3,2 A, 
noch dp cj, = 5,38 A ein Rechenfehler enthalten ist. Die d,,,,.-Werte, 
welche fiir die Berechnung der interessierenden Nullpunktsvolumina 


in Frage kommen sind d = 3,54 und d - 5,52, wobei hier 


min O, min CCl, ‘ 


dinin CCl, ue 1:0 


das Verhaltnis 25, dem Wert dieses Verhiltnisses fur 


0 
CO, gesetzt wurde. Die Sauerstoffdaten sind von mir tibrigens nicht 


aus dem Nullpunktsvolumen berechnet, sondern sie wurden, wie im 
Text hingewiesen, aus der Arbeit von K. Wout (I. ¢.) entnommen. 

3. Anfangs auftretende ,,Fehlerquellen’ wiirden sich bei meimer 
Rechnungsweise nicht fortpflanzen, da die Radien aller Atome, mit 
Ausnahme des Kohlenstoffs, aus gleichatomigen Molekiilen (Gl. 1a) 
berechnet werden. Der Radius fiir Kohlenstoff wurde aus CO be- 


1) O. Rurr, F. EBert u. W. MENZEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 46. 

2) M. Maagat, Z. phys. Chem. 16 (1932), 1. 

3) Vgl. auch die Arbeit von K. Wout, Z. phys. Chem. 14 (1931), 36 und 
meine Arbeit 8S. 2 oben Punkt 1 und 2. 
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rechnet und an CO, gepriift. Dieser Wert wurde auch durch andere 
Messungen bestatigt. 

1. Die Gleichung 1b meimer Arbeit gestattet sicher nicht eine 
Vorausberechnung der Eigenvolumina aller Molekiile. Die gegen- 
seitige Durehdringung nichtverbundener Atome muB gesondert be- 
rucksichtigt werden. Die Angaben der Seite 4 meiner Arbeit beziehen 
sich nur auf Fille schwacher Durchdringung und dienen dazu, zu 
zeigen, dab man beifh Gebrauch derselben ry-Werte fiir Atome bei 
verschiedenen Verbindungen zu annihernd richtigen d,)-Werten 
kommt. lm eimzelnen sei bemerkt, daB bei CCl, die Durchdringung 
der Chlore nicht sehr stark ist; wegen der durch Chlore abgeschirmten, 
also unzugiinglichen Riiume ist doy... > dope. Bel CgH, und 
CoH.Cl ist die Durechdringung nicht unmittelbar benachbarter Kohlen- 
stoffatome ziemlich groB, die Abschirmung dagegen gering; daher 


ist hier dy ber ’ dy beob * 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1932. 


Vorstehende Bemerkung des Herrn Macar andert nichts an dem 


von uns eingenommenen Standpunkt. 


QO. Rurr, F. Epert, W. MENZEL. 
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Uber die Trennung der seltenen Erden durch basische Fallung. X. 


Die Darstellung von reinem Ytterbiumoxyd 


Von Witnetm PRANDTL 
Mit einer Figur im Text 

Die Darstellung von Ytterbiumoxyd schlof sich an die in der 
IX. Abhandlung!) beschriebene Gewinnung von reinem Erbiumoxyd 
an. Ich habe dort geschildert, wie die schwicher basischen Yttererden, 
welche als Hauptbestandteile Erbium und Yttrium, daneben wenig 
Holmium und die gesamten in meinem ursprunglichen Rohmateria| 
vorhandenen Ytterbinerden (Ytterbiuam und Cassiopeium), sowie 
Thulium enthielten, zunachst als Bromate fraktioniert kristallisiert 
wurden. Dabei sammelte sich in den leichtest léslichen Fraktionen 
die Hauptmenge von Thulium, Ytterbium und Cassiopeium an und 
wurde mit diesen ausgesondert und beiseite gestellt. Die im Roh- 
erbium dann noch vorhandenen Reste dieser Erden wurden teils bei 
einer folgenden basischen Fraktionierung in den Kopffraktionen (den 
schwichsten Basen), teils bei einer neuen Gruppe von Bromat- 
kristallisationen in den Endlaugen angereichert und ausgeschieden. 

Das gesamte, Thulium, Ytterbium und Cassiopeium sowie etwas 
Erbium enthaltende Material wurde in Nitrat ibergefiihrt und nach 
Zusatz von Cadmium- und Ammoniumnitrat in bekannter Weise 
mit Ammoniak fraktioniert gefallt. Schon nach wenigen Reihen von 
Fallungen wurden farblose Kopffraktionen erhalten, deren Losung 
keine oder nur sehr schwache Absorptionsstreifen zeigte; dann 
foleten mit steigendem Thuliumgehalt blaBbgriinliche Fraktionen, 
darauf fiir das Auge farblose, aber doch ziemlich stark absorbierende 
Gemische, in denen die griinliche Farbe des Thuliums durch die rose 
Farbe des Erbiums kompensiert wurde, und schlieBlich rosafarbene, 
stirker erbiumhaltige Fraktionen. Die basische Trennung wurde 
fortgesetzt so lange, als sich am Kopfende farblose, nicht absorbierende 
Fraktionen entnehmen lieBen. Diese wurden als Rohmaterial fur die 
Ytterbium—Cassiopeiumtrennung gesammelt. Die rontgenspektro- 


!) Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 157. 
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skopische Prifung ergab, dab es hauptsichlich Ytterbium enthielt, 
neben wenig Cassiopeium und klemen Mengen von Thulium. Cassio- 
peium ist nach meinen Erfahrungen in der Reihe der Elemente der 
seltenen Erden das seltenste, wenigstens in dem von mir verarbeiteten 
Material. Ytterbium ist in viel gréBeren Mengen vorhanden. 

Wie R. W. Batt und L. F. Ynrema?*) gefunden haben, laBt sich 
das Ytterbium ebenso wie das Europium in wiBriger Loésung elektro- 
lytisch zum zweiwertigen Zustand reduzieren und als schwerlésliches 
YbSO, ausscheiden, wihrend die Nachbarelemente in Lésung bleiben. 
Diese Kigenschaft habe ich benutzt, um mein Rohytterbium von 
Thulum und Cassiopeium zu befreien. Allerdings muBte ich das von 
sALL und Ynrema angegebene Verfahren abandern, ehe mir die 
Abscheidung von YbSO, gelang. Die genannten Autoren geben an, 
daB sie eine mit Schwefelsiure angesiiuerte Loésung der Chloride 
elektrolysierten unter Verwendung einer Quecksilberkathode; die 
Stromstirke betrug 0,025 Amp/em?, die Spannung 110 Volt. Die 
Anode befindet sich bei ihnen in emem besonderen GefaB, das durch 
ein Heberrohr mit dem KathodengefiB verbunden ist. Nach meinen 
Beobachtungen wird bei der Elektrolyse unter diesen Bedingungen 
zuniichst lediglich an der Anode Chlor, an der Kathode Wasserstoff 
entwickelt, ohne daB ein Niederschlag von YbSO, auftritt; dies wird 
wohl erst eintreten, wenn das gesamte Chlor entwichen und der 
Elektrolyt in eine neutrale Sulfatlésung ibergegangen ist. Da zudem 
YbSO, in verdiinnten Siuren léslich ist, habe ich von vornherein 
eine modglichst neutrale Loésung von Ytterbiumsulfat Yb,(SO,), zur 
Klektrolyse verwendet. Diese wurde hergestellt, indem die Chlorid- 
ldsung mit etwas mehr als der berechneten Menge Schwefelsiure 
zur ‘Trockene eingedampft und die wberschissige Schwefelsiure ab- 
ceraucht wurde. Die Sulfate von Ytterbium und Cassiopeium sind 
in Wasser ziemlich leicht léslich. Da ferner die von Bai und YNTEMA 
verwendete Zelle so groBen Widerstand hat, daB der Elektrolyt sehr 
heiB wird, besonders in dem Heberrohr, wo Dampfblasen auftraten 
und den Strom unterbrachen, habe ich die nachstehend abgebildete 
Zelle verwendet, welche viel geringeren Widerstand hat und nétigen- 
falls von auBen gekiihlt werden kann. Sie wurde aus einer Flasche 
von 250 em Inhalt durch Absprengen des Bodens hergestellt. Der 
Hals wurde durch einen Gummistopfen mit einem Nickeldraht als 
Stromzufiihrung verschlossen, die obere Offnung mit einem groBen 
Gummistopfen, der mit einer Behrung fiir emen Glashahn und einer 


1) R.W. Baty u. L. F. Yntema, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 4264. 
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anderen fiir ein gebogenes weites Glasrohr zur Einfiihrung der Platin- 
anode versehen war. Unter Einschaltung eines Regulierwiderstandes 
wurde als Stromquelle die 110 V.-Lichtleitung verwendet. Die Queck- 
silberkathode hatte eine Oberfliche von etwa 26 cm?, die Klemmen- 
spannung betrug 30—40 Volt, die Stromstirke schwankte zwischen 
0,2 und 0,4 Amp. Die Temperatur der Lésung stieg im mehrstiindigen 
Verlauf der Elektrolyse auf etwa 40—60°. In Ubereinstimmung mit 
den Beobachtungen von Batt und Ynrema beobachtete auch ich, 
daB nach Einschalten des Stroms die Lésung im 

sich zuerst dunkel, dann gelbgriin farbt. H | 





























der Zelle durch einen Glasfiltertiegel: das 
waBrige Filtrat wird zur Entfernung der bei 
der Reduktion gebildeten freien Schwefelsiure 
'Yb,(SO,), + 2H =2 YbS0O,+ H,SO,|] zur 
Trockene eingedampft und abgeraucht, das 
Quecksilber wird in die Zelle zuriickgegossen 
und das auf dem Glasfilter verbliebene YbSO, 
in verdiinnter Salzsiure gelést. Es lost sich 
unter lebhaftem Aufbrausen (Wasserstoff- 
entwicklung), wobei die anfangs griine Losung 
rasch farblos wird. Die Neutralisation der bei Fig. ] 

der Elektrolyse gebildeten freien Schwefelsiure 

wurde zuweilen auch dadurch bewirkt, daB in das Anodenrolir 


Dann bildet sich, wenn die Elektrolyse richtig wie pr + 
verlauft, an der Kathode langsam ein klein- | ed 
kristallinischer graugriinlicher Niederschlag | | | 
von YbSQ,, der allmiéhlich den gré8ten Teil Val ber oes 
der Kathode bedeckt. Wenn seine Menge sich |Z 2: 2 Zl 
nicht mehr merklich vermehrt, unterbricht | DI 
man die Elektrolyse und saugt den Inhalt ; — 

















Ytterbiumoxyd eingetragen wurde. 

Nach der Entfernung des YbSO,-Niederschlages wurde in die 
Zelle wieder neutrale Yb,(SO,),-Lésung eingegossen und wieder 
elektrolysiert usw., bis das ganze Rohytterbiumoxyd in vielen 
kleinen Anteilen, die je etwa 0,5—1 g Yb,O, enthielten, grobten- 
teils in YbSO, iibergefiihrt und als solches abgetrennt worden 
war. Es hinterblieb eine Lésung, die neben Ytterbium merkliche 
Mengen von Cassiopeium, kleine Mengen von Thulium und Spuren 
von Erbium enthielt; sie wurde in die basische Trennung zuriick- 
gegeben. 
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Die gesammelten salzsauren Losungen der YbSO,-Niederschlige 
wurden mit Oxalsiure gefallt und das durch Gliihen des Oxalates 
erhaltene Ytterbiumoxyd réntgenspektrographisch auf seine Reinheit 
vepruft. Es ergab sich, dab es noch kleine Mengen von Cassiopeium 
und Spuren von Thulium enthielt. Es wurde deshalb nochmals in 
neutrales Sulfat und aus dessen Losung ein zweites Mal in kleinen 
Anteilen elektrolytisch in YbSO, tbergefiihrt. Das so erhaltene 
reinere Ytterbiumoxyd enthielt, wie die réntgenspektrographische 
Prifung ergab, immer noch Spuren von Cassiopelum.  Deshalb 
wurde es noch ein drittes Mal der elektrolytischen Reinigung 
unterzogen. SchlieBlich wurden 35 ¢ eines rein weiben Ytterbium- 
oxydes erhalten, das sich bei der réntgenspektrographischen Prifung 
als vollig rein erwies. Es dient nunmehr O. HONIGSCHMID zu einer 
Neubestimmung des Atomgewichtes des Ytterbiums. 

Die elektrolytische Abscheidung des YbSO, verlief nicht immer 
vlatt; zuweilen bildete sich unter scheinbar ganz gleichen Bedingungen 
iberhaupt kein Niederschlag, zuweilen trat an der Kathode ein 
voluminoser farbloser Niederschlag auf, der anscheinend aus basischem 
Sulfat des dreiwertigen Ytterbiums bestand und ohne Gasentwicklung 
wieder langsam in Lésung ging, wenn die Zelle stromlos stand. Der 
gelegentlichen Bildung eines solehen basischen Sulfates ist es wohl 
zuzuschreiben, daB drei Reihen von elektrolytischen Abscheidungen 
notwendig waren, ehe das Ytterbium frei von Cassiopelum war. Denn 
bei basischer Fillung durch Elektrolyse wird natiirlich vorzugsweise 
das schwiicher basische Cassiopeium gefillt, welches dann den YbSO,- 
Niederschlag verunreinigt. Die giinstigsten Bedingungen fiir eine 
glatte Uberfiuhrung des Yb,(SO,), in YbSO, durch Elektrolyse miissen 
durch eine eingehendere Untersuchung noch festgestellt werden. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften, Anorganische Abteilung, vm September 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1932. 
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Eine neue Anordnung zur Dampfdruckmessung durch Uber- 
fiihrung und ihre Anwendung auf die pneumatolytische 
Uberfiihrung von Al,0, durch HCI bzw. Cl, 


Von WerNeER FiscnHer und Rupotr Gewenr!') 


Mit 2 Figuren im Text 


i. Einleitung 

Leitet man eim Gas iiber einen festen Stoff, so kann eine Ver- 
flichtigung eintreten, weil der Stoff als solcher verdampft; es kann 
aber auch ein an sich nicht fliichtiger Stoff vergast werden, indem 
er unter Reaktion mit dem Gas in chemisch-verinderter Form in 
die Gasphase tibergeht. Unterwirft man den mit den neu entstandenen 
Stoffen gesittigten Gasstrom aber in bestimmtem Sinne verinderten 
Bedingungen — z. B. Erniedrigung der Temperatur im Falle negativer 
Warmetonung der Verfliichtigungsreaktion — so muB sich bei aus- 
reichender Reaktionsgeschwindigkeit durch Verschiebung des Gleich- 
gewichtes der urspriingliche feste Stoff wieder abscheiden. Das Er- 
scheinungsbild ist dann also das gleiche wie bei der Sublimation: 
Transport des Stoffes von Stellen hoher zu solchen tieferer ‘lemperatur; 
nur ist der Vorgang, der dazu fiihrt, ein anderer, niimlich ein 
chemuscher. 

Reaktionen dieser Art bezeichnete W. Biirz*) in Erweiterung 
des geologischen Begriffes als pneumatolytische. Zu diesen ziihlt 
auch die Einwirkung von Halogen bzw. Halogenwasserstoff auf ge- 
wisse Oxyde, die etwa nach den Gleichungen’) : 

2/ Al,0,] + 6(Cl,) ~«—™ 4(AICI,) + 3(O,) (la) 
baw. | Al,0,| + 6(HCI) <= 2(AICI,) + 3(H,0) (2a) 


verlaufen kénnte. Ist die WiairmetOnung solcher Reaktionen fur die 
Richtung von links nach rechts negativ, so muB die Umsetzung be! 
hoher Temperatur von links nach rechts, bei tiefer Temperatur von 


1) Uber Einzelheiten vgl. Dipl.-Arb. R. Gewenr, Hannover 1932. 
2) W. Bitz, W. Fiscuer u. R. Juza, Z. anorg. u. allg. Chem, 176 (192s), 130 
3) Im folgenden werden stets feste Reaktionsteilnehmer durch eckige, gas- 


férmige durch runde Klammern gekennzeichnet. 
” 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 
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rechts nach links verlaufen, wodurch diese Reaktionen als pneu- 
matolytische charakterisiert sind. 

Yon derartigen Umsetzungen beanspruchen diejenigen mit 
Aluminiumoxyd und Kieselsiure besonderes geologisches Interesse, 
weil diese Oxyde die Hauptbestandteile der meisten Gesteine sind 
und deshalb iberall beim Auftreten heiBer halogenhaltiger Gase mit 
dem Eintritt von Reaktionen nach obigem Schema zu rechnen ist, 
Des weiteren verdient die Umsetzung von Aluminiumoxyd mit Chlor 
besondere Beachtung, weil sie die Grundlage der OrrstEpt’schen 
Darstellungsmethode von Aluminiumehlorid bildet, die 
heute zum technischen GroBbetrieb ausgebaut worden ist. 
Uber die Einwirkung von Cl, bzw. HC] auf Al,O, legen in der 
Literatur nur Untersuchungen mehr qualitativen Charakters vor, 
aus neuerer Zeit von Wasmunt!) und Sprrzin*); Sprrzin ging so vor, 
daB er die betreffenden Gase mit gemessener Geschwindigkeit tiber 
ein in einem Rohr auf 1000—1200° C erhitztes Schiffechen mit Al,O, 
leitete und dessen Gewichtsverlust nach einer gewissen Versuchszeit 
feststellte. Es ergab sich mit steigender Temperatur zunehmende 
Verfliichtigung von Aluminiumoxyd, das im Gebiet tieferer Tempe- 
ratur als solches wieder abgeschieden wurde.*) Da der Eigendampf- 
druck von Al,O, bei den fraglichen Temperaturen noch unmeBSbar 
klein ist, mu also eine pneumatolytische Reaktion eingesetzt haben. 
Ob aber das in Gleichung (la) und (2a) angenommene Reaktions- 
schema richtig ist und ob, wie dort angenommen, die Verfliichtigung 
als AICI, erfolgt, war noch zu prifen. 

Dementsprechend war der Plan unserer Untersuchung, 
|. uns zu vergewissern, daB wirklich Gleichgewichte erreicht werden 
kénnen, und 2. durch Variation der Partialdrucke der teilnehmenden 
Gase die Richtigkeit der postulierten Umsetzungsgleichungen (1a) 
und (2a) an Hand des Massenwirkungsgesetzes zu prifen. 

Die den Bedingungen am besten angepabte Untersuchungs- 
methode dirfte das Uberfithrungsverfahren sein, das auch von 
Sprrzin bereits angewandt worden war. Zur Erlangung genauer 
Zahlen fiir die verfliichtigte Substanzmenge schien uns aber die 


') R. Wasmunt, Z. angew. Chemie 48 (1930), 98. 

2) V. Sprrarm, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 337 und V. Sprrzrn u. 
O. M. Gwosprewa, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 289. Vgl. auch W. KanGro 
u. R. Fiutvecr, Z. Elektrochem. 35 (1929), 189, 

*) Allerdings nicht vollstandig als Oxyd, sondern zum Teil als Chlorid. 
Vel. dazu Anm. | auf §. 23, 
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Wagung des Schiffchens mit dem Bodenkérper zu viele Fehlerméglich- 
keiten mit sich zu bringen; wir zogen es vor, die tiberfiihrte Al-Menge 
aufzufangen und analytisch zu bestimmen. Eine grundsitzliche 
Schwierigkeit besteht nun aber bei simtlichen Uberfihrungs- 
messungen bei héherer Temperatur darin, den zum Auffangen der 
iiberfihrten Substanz bestimmten Teil des Apparates so zu konstru- 
ieren, daB man ihn unmittelbar vor Beginn und nach Beendigung 
des Versuches (d. h. wihrend sich der Apparat bei der Versuchs- 
temperatur befindet) einsetzen bzw. abnehmen kann, und dal er die 
iiberfiihrte Substanz quantitativ aufnimmt. Den in der Literatur 
beschriebenen Anordnungen!) zur Behebung dieser Schwierigkeit 
haften gewisse Mangel an. Wir glauben, diese ohne Einbube an Ge- 
nauigkeit auf folgendem einfachen Wege beseitigt zu haben: 

Der mit dem zu iiberfiihrenden Stoff gesittigte Gasstrom tritt 
aus dem Sattigungsraum durch eine Kapillare aus, iiber die ein etwa 
1 mm weiteres Rohr als Auffanggerit geschoben wird. Damit durch 
den Gwischenraum von Kapillare und Auffangrohr nichts von dem 
mitgefiihrten Stoff entweichen kann, wird durch diesen Zwischen- 
raum ein langsamer Hilfsgasstrom geleitet. Es ist so bei leichter 
Auswechselbarkeit des Auffangrohres quantitative Ab- 
scheidung des iiberfiihrten Stoffes im Inneren des Rohres 
cewihrleistet. — 

Im folgenden werden zunichst die Kinzelheiten der Apparatur 
und das Ergebnis einiger Dampfdruckmessungen an Quecksilber mit- 
geteilt, die die Leistungsfihigkeit der Anordnung priifen sollten. 


2. Apparatur 


Fiir die Dampfdruckmessungen an Quecksilber fiillte man den Kolben A 
(vgl. Fig. 1) von bekanntem Volumen, der in einem Wasserbade temperiert wurde, 
von 2 aus mit gereinigtem Stickstoff. Die so abgemessene Gasmenge driickte man 
durch ZuflieBenlassen von konz. H,SO, aus dem Tropftrichter 7' durch das 





1) Vgl. z. B. H. Braune, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 109; das Aus- 
einandernehmen des von diesem Autor benutzten, geheizten Quarzschliffes bereitet 
oft Schwierigkeiten. Bei der Anordnung von E. D, Eastman u. L. H. Duscuak, 
Techn. Paper No. 225, Bureau of Mines, Washington, ist die Verdampfungs- 
oberflache sehr klein. Diesen Nachteil vermeidet die ahnlich gebaute Apparatur 
von K. JELLINEK u. G. A. Rosner, Z. phys. Chem. 148 (1929), 51, doch ist bet 
dieser der Gasraum zu groB und ungleichmaBig temperiert; vgl. dazu unsere Be- 
denken: W. Fiscuer u. O. Rauurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 22. — 
Die von W. Britrz, W. Fiscuer u. R. Juza, Z. anorg. u. alle. Chem. 176 (1928), 138 
benutzte Apparatur scheidet hier aus, weil sie nicht den vdélligen Ausschlu8 von 
Feuchtigkeit gestattet. 
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P,O,-Rohr U’ und den Schliff S in eine Quarzapparatur.') Das Gas trat durch die 
Kapillare J in den Sattigungsraum &, der fast zur Halfte mit destilliertem Queck- 
silber gefiillt war. Um das Gas mdéglichst weitgehend mit der Hg-Oberflache 
in Beriihrung zu bringen, war der obere Teil des Rohres R an zwei Stellen ein- 
gedriickt. Das mit Hg-Dampf beladene Gas verlieB R durch die Kapillare C 
von 50mm Lange, | mm innerem und 5 mm éuBerem Durchmesser und strémte 
in das Auffangrohr A von 6 mm lichter Weite. Dieses war mit dem Gummi- 
stopfen (@ in das an R angeschmolzene Fiihrungsrohr B eingesetzt. Durch den 
seitlichen Stutzen bei 3 wurde der Hilfsgasstrom (bei allen Versuchen gereinigter N,) 
zugefiihrt?), der den Zwischenraum von A und (' von rechts nach links durch- 
stroémen muBte, also eine Diffusion von Hg auf die AuBenseite von A verhinderte, 
und der schlieBlich mit dem iiberfiihrenden Gas bei Z entwich. Die in A ab- 
geschiedene Hg-Menge wurde durch Wagung bestimmt. Gelegentlich iiberzeugte 
man sich, ebenso wie bei den spiteren Versuchen mit Al,O,, durch Anbringen 


A BC 



































Fig. 1. Uberfiihrungsapparatur (Kolben A nicht maBstabgerecht) 


einer weiteren Vorlage bei Z, daB die Kondensation in A quantitativ war. Zwischen 
den einzelnen Versuchen befand sich ein dem Auffangrohr A vollig gleiches Ersatz- 
rohr im Apparat. 

Die Heizung erfolgte mit einem elektrischen Pt-Widerstandsofen, der 
in Fig. | durch Schraffieren angedeutet ist. Zur Temperaturmessung diente ein 
durch das Rohr 7h eingefiihrtes Thermoelement (fiir Hg-Dampfdruckmessungen: 
Ag/Constantan, fiir die Al,O,-Versuche: Pt/Pt-Rh) in Verbindung mit einem 


') Als iiberfiihrendes Gas wurde zunichst CO, verwandt und dieses nicht 
vor dem Versuch, sondern nach Verlassen der Apparatur in einigen bei Z an- 
veschlossenen Waschflaschen mit KOH durch Absorption und Wagung bestimmt. 
Dies Verfahren bewahrte sich nicht; denn infolge der beim Durchgang der einzelnen 
Casblasen dauernd auftretenden kleinen Druckschwankungen wirkte das in der 
Kapillare ( befindliche Gas als hin und her gehender Kolben, und die Resultate 


fielen zu hoch aus. 

*) Damit auch dieser Gasstrom, der zur Reinigung verschiedene Wasch- 
flaschen passieren muBte, moéglichst gleichmaBig war (vgl. Anm.1 auf dieser 
Seite), war vor 3 eine enge Kapillare eingeschaltet. 
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Millivoltmeter.') Das Rohr B war auf etwa 10 cm Lange von einer gesonderten 
Heizwicklung H aus Pt-Draht umgeben, die unabhaingig von der Ofenheizung 
reguliert werden konnte; man erreichte damit, daB die Temperatur der Kapillare C 
keinesfalls niedriger als die von R war, also in der Kapillare sicher noch keine 
Kondensation eintreten konnte. Zugleich wurde dadurch aber bewirkt, daB die 
Temperatur des Sattigungsrohres R im Verlauf seiner Lange von 20 cm um etwa 
1° von rechts nach links anstieg (bei den Versuchen mit Al,O, bei 1i00—1200° 
um 3—5°); es wurde stets die kurz vor der Kapillare C herrschende Temperatur 
als maBgebend in die Tabellen aufgenommen. Die zeitlichen Temperatur- 
schwankungen wahrend eines Versuches betrugen bei den Hg Versuchen + 0,5°, 
bei den Al,O,-Versuchen + 2—3°. 

In der beschriebenen Weise wurden 9 Messungen des Dampf- 
drucks von Quecksilber bei Temperaturen von 190—290° C ent- 
sprechend Dampfdrucken von 13—190 mm Hg ausgefiihrt. Variation 
der Geschwindigkeit des iiberfiihrenden Gasstromes von 0,16—0,44 
und der des Hilfsgasstromes von 0,1—0,6 Liter/Stunde ergab Werte, 
die ohne systematische Abhiangigkeit schwankend von den aus- 
veglichenen Literaturwerten?) um maximal +-1,5°/, abwichen; dieser 
Fehler entspricht einer Temperaturdifferenz von etwa +-0,5°, ist also 


wohl fast ganz auf den Fehler der Temperaturbestimmung zuriick- 
zufiihren, so da unsere Anordnung die Erwartungen durchaus er- 
fullt. Bei entsprechender Temperaturregulierung und -messung dirfte 
sie sogar Anspriichen an eine Prizisionsmethode geniigen. Da sich 
unsere Apparatur grundsitzlich auch aus den neuerdings hergestellten 
hochfeuerfesten Massen (Pythagorasmasse, Sinterkorund) herstellen 
laBt, ist somit die Méglichkeit gegeben, genaue Uberfiihrungsmessungen 
im Temperaturgebiet bis zu 1800° C auszufiihren. 


Ein Versuch, bei dem der Hilfsgasstrom ganz abgestellt wurde, lieferte nur 
einen um 2°/, zu niedrigen Wert; zwei weitere mit groBen Hilfsgasstrom-Geschwin- 
digkeiten von 0,7 und 0,9 Liter/Stde. ergaben Abweichungen von 2 bzw. 4°/, 
nach oben (Saugwirkung). 


3. Gleichgewicht von Al,0, mit HCI 


a) Praiparate, Arbeitsweise. Das benédtigte Aluminiumoxyd wurde 
aus 99,8°/,igem, metallischem Aluminium durch Lésen in Salzsiure, Fallen mit 
Ammoniak, Auswaschen, Trocknen und '/,stiindiges Glihen bei 1300—1400° 
in einem Gasgeblaseofen bereitet. Eine Dichtebestimmung (d;° 3,94) zeigte, 
daB «-Aluminiumoxyd (Korund) vorlag®) und man also keine nachtragliche Um- 
wandlung des Bodenkérpers zu befiirchten hatte. Durch das Gliihen war das 


1) Es wurden die bei W. Fiscuer u. O. Rauurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 
205 (1932), 15 beschriebenen VorsichtsmaBregeln eingehalten. 

2) LANDOLT- BORNSTEIN, Tabellen, Hw. S. 1335. 

3) Vgl. W. Bmrz, A. Lemke u. K. Metser, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 
(1930), 377. 
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Material zu Stiicken von 2—3 mm Durchmesser zusammengesintert. Das Rohr R 
(vgl. Fig. 1) wurde damit vdllig angefiillt. 

Chlorwasserstoff wurde aus Ammoniumchlorid und konz. H,SO, in 
einem Krppr’schen Apparat entwickelt, der bei 1 (Fig. 1) an die Apparatur an- 
geschlossen war. Nach einer neuen Beschickung wurde durch etwa 10—15stiindige, 
kriftige HCl-Entwicklung die Luft aus der gesamten Apparatur verdrangt. 
Bereits geringe Sauerstoffmengen wiirden auf das zu messende Gleichgewicht 
stérend einwirken, da sie sich im Ofen mit dem UberschuB an HCl nach dem 
Deracon-Gleichgewicht zu H,O umsetzen wiirden und ein H,O-Partialdruck 
von 0,2mm sich schon deutlich bemerkbar machte. Gelegentlich verfuhr man 
deshalb zu einer angendiherten Bestimmung des Sauerstoffgehaltes derart, daf 
man das Chlorwasserstoffgas von FE aus iiber Hg in luftgesaittigtes Wasser aus- 
treten lieB, den nicht absorbierbaren Teil in einem Eudiometerrohr auffing und 
den absorbierten Chlorwasserstoff durch Titration bestimmte. Der nicht absor- 
bierte Anteil diirfte mit groBer Wahrscheinlichkeit aus Luft bestehen; er machte 
meist nur 0,2—0,4°/,, aus und konnte dann vernachliassigt werden. — Das Hin- 
iiberdriicken der im Kolben A abgemessenen HCl-Menge geschah mit 90°/,iger 
H,SO,, weil bei dieser Konzentration das Minimum der Léslichkeit fiir HC] liegt'): 
iiberdies war die Schwefelsiure vorher mit HCl gesaittigt worden, und man lie’ 
sie aus einem an 7' angeschlossenen Vorratskolben einflieBen, der dauernd unter 
dem Druck l atm Chlorwasserstoff gehalten wurde. — Wegen der erwahnten 
Empfindlichkeit des Gleichgewichts gegeniiber geringen Wassermengen muBte 
auf peinliche Trocknung des Chlorwasserstoffs geachtet werden. P,O; ist dazu 
nicht brauchbar; wir verwandten mit gutem Erfolg AICl,, das in das mit Glas- 
wolle beschickte Rohr l’ einsublimiert wurde. Der Versuch Nr. 5 der Tabelle | 
wurde tiberdies unter Kiihlung der Schlange F auf — 78° ausgefiihrt, wodurch 
der Partialdruck des Wassers auf weniger als 0,001 mm erniedrigt wird. Dxs 
Resultat dieses Versuchs, das sich denen der iibrigen gut einfiigt, beweist, daB die 
mit AICI, erreichte Trocknung ausreichte.*) 


Zu den Versuchen mit variiertem Wasserdampf-Partialdruck wurde 
zwischen F und S eine mit Glasperlen gefiillte Ente mit waBriger Salzsiure ge- 
schaltet, die innerhalb weniger Zehntel Grad auf konstanter Temperatur gehalten 
und vor dem Versuch bei dieser Temperatur mit HCl-Gas von Atmospharen- 
druck gesittigt worden war. Den Wert fiir den H,O-Partialdruck der Saure ent- 
nahmen wir den Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN,’) Dabei muBten wir aber 
teilweise extrapolieren. Ferner ist die Herkunft der experimentellen Unterlagen 
fiir die Tabellen zum Teil auch nach der Originalliteratur unklar. Aus diesen 
Griinden bestimmten wir den H,O-Partialdruck der mit HCl von 760mm ge- 
sittigten Salzsiure bei 25°, indem wir 3,5 Liter HCl-Gas durch die Ente driickten, 
aus dem abziehenden Gas das Wasser bei — 78° ausfroren und dieses nebst 
etwas mitkondensiertem Chlorwasserstoff, der nachtraiglich durch Titration be- 
stimmt wurde, zur Wagung brachten. Es ergab sich ein H,O-Partialdruck von 
2.66 mm gegen 2,5 mm nach den zitierten Tabellen. 


') Lanpout-Bérnsters, Tabellen, Ergbd. I, 8. 308. 

2) Vel. dazu G. P. Baxter u. E. E. Benrens, Journ. Am, chem. Soc. 
54 (1932), 600. . 

8) LanpoLtT-BOrNsTEIN, Tabellen, Ergbd. I, 8. 760. 
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Um den EinfluB verinderten HCl-Partialdruckes auf das Gleich- 
gewicht studieren zu kénnen, wurde dem Chlorwasserstoff in A (Fig. 1) von 2 aus 
ein gewisses Volumen Stickstoff beigemischt, das durch die beim Fiillen des 
Kolbens ausflieBende Menge Schwefelsiure gemessen wurde. Dabei wirkten 
wieder bereits sehr geringe Mengen Sauerstoff im Stickstoff stérend. Der Stick- 
stoffstrom wurde deshalb, bevor er in den Kolben A geleitet wurde, ausgiebig 
gereinigt (Verbrennung mit NH, tiber Pt-Asbest, Waschflasche mit Cu-Drahtnetz 
in NH,Cl-Lésung, verd. H,SO,, 3 Ringelwaschflaschen mit Na,S,O,-Lésung, 
konz. H,SO,, P,O;). Die ganze Apparatur wurde vor Beginn dieser Versuchsserie 
2 Tage lang mit dem so gereinigten Stickstoff durchgespiilt. Nach Beendigung 
der Versuchsserie wurde der Stickstoff auf seinen Sauerstoffgehalt gepriift 
(Phosphorpipette, im Wassermantel temperierte Gasbiirette mit angesetzter 
Kapillare, die 0,04°/,, zu schitzen erlaubte). Zur Zeit der Ausfiihrung dieser 
(;asanalysen waren die O,-Absorptionsmittel der Reinigungsapparatur aber sicher 
schon teilweise verbraucht, denn der letzte zuvor ausgefiihrte Uberfiithrungs- 
versuch (in Tabelle 1 nicht mit aufgenommen) hatte einen zu kleinen Wert 
(1 log K,’ = — 0,51, vgl. Tabelle 1) ergeben. Einige Bestimmungen mit der 
Phosphorpipette ergaben einen Sauerstoffgehalt des Stickstoffs von 0,3—0,4°/,,. 
Dieser Betrag reicht aber gerade aus, um die GréBe der genannten Abweichung 
des letzten Uberfiihrungsversuchs zu erklaren. Wir schlieBen daraus, daB bei 
den vorhergehenden Versuchen (Nr. 15—18 der Tabelle 1) der O,-Gehalt des 
Stickstoffs so klein war, daB er vernachlassigt werden konnte. 

Das nach einem Versuch in dem Auffangrohr A niedergeschlagene Kon- 
densat zeigte u.d. M. sechseckige Kristalltafeln und war beim Erhitzen mit 
dem Brenner nicht fliichtig. Es enthielt also kein AIC], und bestand sehr wahr- 
scheinlich aus dem hexagonal-rhomboedrischen Korund. Nur nach einem Ver- 
such bei 1000° fand man neben den Tafeln auch noch in geringer Menge nadel- 
férmige Kristalle (y-Al,O, oder Oxychlorid ?).!) — Zur Analyse lieB sich das nieder- 
geschlagene Aluminiumoxyd nur in FluBsaure lésen, wobei ein Angriff des aus 
Quarz bestehenden Auffangrohres in Kauf genommen werden muBte. Die Lésung 
wurde eingedampft und wie iiblich mit FluBsiure bis zur Gewichtskonstanz ab- 
geraucht. — Die iiberfiihrte Al,O,-Menge wurde auBerdem stets auch durch die 
Gewichtszunahme des Auffangrohres bestimmt, wozu jedoch wegen der Lange 
dieses Rohres eine besondere Waage von geringerer Genauigkeit benutzt werden 
muBte. Die so bestimmte Al,O,-Menge stimmte auf + 0,5 mg mit dem Analysen- 
ergebnis iiberein. Daraus folgt, daB nicht etwa auch SiO, (von den Gefib- 
wanden) pneumatolytisch mit tiberfiihrt worden war, wodurch ja das zu messende 
Gleichgewicht gestért worden wire. 


b) Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaft. Bei den 
Versuchen Nr. 1—10 wurde unverdiinnter, trockener Chlorwasserstoff 
als iberfiihrendes Gas angewendet, bei Nr. i11—14 wurde dem Chlor- 


!) Der Gasstrom durchlauft im Auffangrohr ein starkes Temperaturgefalle 
sehr rasch und zudem unter Verdiinnung durch den Hilfsgasstrom. Es ist also nicht 
verwunderlich, wenn sich hier u. U. Produkte abscheiden, die nicht der Gleich- 
gewichtseinstellung entsprechen. So diirften auch die entsprechenden Ergebnisse 
von Spirzin (vgl. Anm. 3, 8. 18) zu deuten sein. 
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wasserstoff ein bestimmter H,O-Partialdruck (74, Spalte 8) bei- 
vemischt, Nr. 15—18 sind mit vermindertem HCl-Partialdruck aus- 
gefuhrt. Spalte 3 enthalt die durch Analyse bestimmte, wberfiihrte 
Al,O,-Menge, Spalte 4 die Molzahl n des iiberfiihrenden Gases, d. h. 
den Inhalt des Kolbens K (bei Nr. 1—14 reines HCl, bei 15—18 ein 
Gemisch von HCl] + N,). v, und vy sind die Geschwindigkeiten des 
uberfihrenden und des Hilfsgasstromes (letztere geschitzt) in Liter/ 
Stunde. In Spalte 7 ist der Gesamtdruck P (= Barometerstand + 
event. geringer Uberdruck in der Apparatur) wihrend des Versuches 
verzeichnet. 
Tabelle 1 
Gleichgewicht: Al,O,/HCI 





-Nr. 


Vers. 


_ * *#* > 
SoS et Wit 


S © @ =) 


15 
16 


17 














2 3 | 41616} 7 gs | 9{110|11/] 12 | 18] 14 

n | 1. le (RY « 1020) 1)! sy 

oC Al,O; Mole vq | vy P THO Palicly PHC! ps Ig(K,,- 10 ) re 

™ SE! Gas in mm Hg 10 gef. ber. = 

Unverdiinnter, trockener Chlorwasserstoff 

1002 | 0,0123 0,1454 2,6 0,7 | 767 | — | 1,27) 764 | 784 3,75 | 3,82 |— 0,07 
1003 00,0129 0,1455, 2,2. 0,6 | 767 - | 1,383 764 | 784 3,85 | 3,83 |+ 0,02 
1090 0.0177 0,1433) 2,6 0,3 | 767 - | 1,86 762 | 734 4,58 | 4,57 |+ 0,01 
1091 0,0178 0,1435, 3,5 0,8 | 772 - | 1,88 767 | 733 | 4,59 | 4,58 |+ 0,01 
1091 | 0,0177, 0,1422) 1,7 | 0,8 | 762 | — | 1,86 | 757 733 | 4,60 | 4,58 |— 0,02 
1095 | 0,0182) 0,1453) 2,3 | 0,8 | 762 | — | 1,87 | 757 | 731 | 4,61 | 4,62 |— 0,01 
1109 0,0176 0,1397 2,6 0,8) 756  —- | 1,87) 751 | 724 | 4,63 | 4,72 |— 0,09 
1193 0,0258) 0,1459 2,3 0,5 764 — | 2,65 | 757 | 682 | 5,37 | 5,34 |-+ 0,08 
1198 0,0264) 0.1457 3,4 1,0) 765 | - | 2,72 758 | 680 | 5,42 | 5,387 + 0,05 

1210 0,0271 0,1470 2,4 0,7 771 | — | 2,79 | 764 | 674 | 5,46 | 5,46 + 0 

Feuchter Chlorwasserstoff 
1185 0,0214 0,1463) 2,6 | 0,8 766 0,82 | 2,20 | 760 | 686 | 5,25 | 5,28 |— 0,03 
1202 0,0175| 0,1448| 2,3 | 0,6 768 |2.5 | 1,82 761 | 678 | 5,39 | 5,40 |— 0,01 
6 


1203 0.0220) 0.1462) 2, | 
1218 0,0189 0,1457) 2,3 | 0,8 772 | 2,5 | 1,96 | 765 | 671 | 5,49 | 5,51 





| 
0,8 767 | 0,82 | 2,26 761 677 | 5,29 | 5,41 - 0,12 
— 0,02 


Mit Stickstoff verdiinnter Chlorwasserstoff 
344 | 729 | 4,30 | 4.64 |— 0,34 
| 


1098 0,0059 0,1395 2,3 | 0,8 | 760 ~ | 0,63 
1105 0,0070 0.1882 2,110.8 | 754 — 0,75! 351 | 726 4,63 | 4,69 — 0,06 





| 
1105 O,O117 0.1382 2.7 | 0.9 | 758 ~ | 1,26 


512 | 726 | 4,77 | 4,69 + 0,08 
1106 | 0,0045 0,1386 2,1 0,9 757 — 0,48 | 253 | 725 | 4,52 | 4,70 — 0,18 


c) Auswertung. Feststellung der Umsetzungsgleichung. 
Die Messungsergebnisse gestatten, eine Auswahl unter den médglichen 
Umsetzungsgleichungen zu treffen. Unter der Annahme, da8 die Um- 
setzung gemiB 


[Al,0,] + 6(HCI) <—™ 2(AICI,) + 8(H,0) (2a) 





') Bezogen auf mm Hg als Einheit des Druckes. 
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verlauft?), gestaltet sich die Auswertung folgendermaBen: Sind m 
Grammatome Al (= Spalte 3 dividiert durch 1/, Molgewicht AI,O,) 


iiberfiihrt worden, so ist nach den Gasgesetzen der Partialdruck des 
ii , P.m*) ,. 
Aluminiumehlorids p,iq, = — ~ (Spalte 9). Der Partialdruck des 
durch die Reaktion entstehenden Wasserdampfes (in der Tabelle nicht 
mit angefiihrt) ist nach (2a): pyo =3/2*Payy, Wwozu bei den 
Versuchen 11—14 noch der von vornherein zugemischte H,O-Partial- 
druck2y,9 kommt. Der Gleichgewichtspartialdruck an HCI (Spalte 10) ist 
bei den Versuchen 1—14 gleich: pyo = P — Pas, — Pu.o; fur Nr.15—18 
ist auBerdem der (hier nicht angegebene) N,-Partialdruck abzuziehen. 
Mit diesen Zahlen wurde gemiB (2a) die Konstante des 
2 aaa 
Massenwirkungsgesetzes K) = ° Pu. bherechnet (Spalte 12) 
HCl 
und ihr Logarithmus als Funktion von 1/7 in Fig. 2a dargestellt. 


Die Temperaturabhangigkeit von , 60 Uattiewiaaiehuiicn 
K,’ laBt sich durch die Gleichung CMe, +2 HOY2(LOY+ oll) 








. 68 OOO 
log K,’ = ——>—, — 4,51 aus- #8 
os 457-7 
driicken, die auch der ausgezogenen 44 
Geraden der Fig. 2a entspricht; a t 


die nach dieser Formel berechneten ' i 
W erte finden sich in Spalte 13, wy Oba Te, HO? Alas ie) 7 
die Abweichungen der gefundenen go 
Werte gegen die berechneten in ' 
Spalte 14. —- Die Unabhingigkeit 
der Ergebnisse von der Variation 
der Geschwindigkeiten v, und vy 
zeigen u.a. die beiden Versuchs- 
paare: Nr. 4 und 5, Nr. 3 und 4. 6 
Die Versuchsfehler machen 
sich in dem Wert fiir kK,’ bei den Fig. 2. Massenwirkungskonstan- 
einzelnen Versuchen in sehr ver- ten fiir Al,O,/HCl. © Versuche mit 
schiedenem MaBe bemerkbar. In trockenem, unverdiinntem HCl, @ mit 
Fig. 90 sind deshalb durch senk- feuchtem HCl, mit verdiinntem HCl. 
: “> ; Die Lange der senkrechten Striche 
rechte Striche die Bereiche ange- entspricht einer Fehlergrenze von 
geben, die einem Fehler von + 0,5 mg + 0,5 mg in der Al,0,-Auswaage 





44} 














1) Al-Chlorid liegt nach W. Fiscuer u. O. Rauvrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 
205 (1932), 1, unter den Versuchsbedingungen sicher in monomerer Form vor. 

2) Unter Vernachlassigung der stets unter 2°/,, bleibenden Anderung der 
Molzah! n infolge der eintretenden Reaktion. 
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in der Al,O,-Auswaage entsprechen. Man sieht, daB nur 1 Versuch, 
Nr. 15 der Tabelle 1, um einen Betrag von der ausgleichenden Geraden 
abweicht, der diese Fehlergrenze tibersteigt. 

Wenn das der Auswertung zugrunde gelegte Reaktionsschema (2a) 
den Tatsachen entsprechen soll, so miiSten simtliche Werte in der 
Darstellung der Fig. 2a auf einer Geraden liegen. Diese Bedingung 
ist in befriedigendem MaBe erfiillt, trotz weitgehender Variation der 
Bedingungen. Wir schlieBen deshalb, da®B das Schema (2a), d. h. 
die Annahme einer Verflichtigung des Aluminiumoxyds 
in der Form von AlCl, mit den Tatsachen in Einklang steht. 

Dagegen wird eine andere, zunichst mdglich erscheinende An- 
nahme, nimlich daB AlOCI] die Zusammensetzung der fliichtigen Ver- 
bindung sei, den Versuchsergebnissen nicht gerecht. Um dies zu 
zeigen, wurde in entsprechender Weise die Massenwirkungskonstante 
Ky,” fir die Umsetzung: 

( Al,O,] + 2(HCI) <«—” 2(AIOCI) + (H,0) (2b) 
errechnet und in Fig. 2b logarithmisch gegen 1/7 aufgetragen. Man 
erkennt, daB der Zusatz von H,O zum HCl zwar noch keine Ent- 
scheidung zwischen den Méglichkeiten (2a) und (2b) zulaBt, daB aber 
die Versuche mit verringertem HCl-Partialdruck saimtlich, die 
Fehlergrenze weit iberschreitend, ausfallen. Wegen dieser Méglich- 
keit, eine Entscheidung zu treffen, hatten wir gerade diese letzteren 
Versuche ausgefihrt. 

Entsprechendes gilt fiir das Oxychlorid der Formel Al,OCI,. — Man kénnte 
ferner an die Mdédglichkeit denken, da8 sich Aluminiumoxyd selber oder ein 
Hydroxyd an der Uberfiihrung beteiligt. Um diese Frage zu priifen, wurde fol- 
gender Versuch ausgefiihrt: 3,5 Liter Sauerstoff wurden bei 25° mit Wasserdampf 
gesittigt und iiber das auf 1200° erhitzte Al-Oxyd geleitet. Im Auffangrohr war 
nach dem Versuch kein Al nachzuweisen. Daraus folgt erstens, daB der Eigen- 
dampfdruck von Al,O, bei 1200° noch unmeBbar klein ist, wie auch nach Extra- 
polation der Werte von Rurr und Konscuak') zu erwarten war; ferner zeigt 
dieser Versuch aber auch, daB keine pneumatolytische Uberfiihrung in Form 
eines gasférmigen Al-Hydroxyds (etwa AIOOH) sttfindet. Man hatte dies in 
Analogie zu — allerdings unter anderen Bedingungen vorgenommenen — Unter- 
suchungen von VAN NIEUWENBURG und BLUMENDAHL?) an SiO, vielleicht ver- 
muten kénnen. 

Wahrend diese Méglichkeiten also simtlich widerlegt sind, ergibt die An- 
nahme einer Verfliichtigung in Form der Verbindung Al(OH)CI, bei der Aus- 
wertung eine ebenso gute Zuordnung zu einer Geraden, wie die Annahme von 
AICI], in Fig. 2a, und es kénnte dies vielleicht auch noch fiir andere, kompli- 


') O. Rurr u. M. Konscnak, Z. Elektrochem. 32 (1926), 518. 
*) C. J. van Nreuwensure-t. H. B, BLUMENDAHL, Rec, Trav. Pays-Bas 


49 (1930) 857. 
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giertere Verbindungen zutreffen. Die Existenz dieser Verbindungen laBt sich also 
auf Grund unserer Versuche nicht ausschlieBen, wir halten aber die Verfliich- 
tigung in Form von AICI, als einfachste Annahme fiir die wahrscheinlichste. 


} 4. Gleichgewicht von Al,O, mit Ci, 


; Die Versuche wurden in ganz entsprechender Weise durchgefihrt. 


Das einer Stahlflasche entnommene Chlor wurde Ahnlich, wie S. 22 fiir 
HCl beschrieben, auf seinen Luftgehalt gepriift. Er entsprach einem O,-Gehalt 
von etwa 0,05°/,,, war also zu vernachlassigen. — Versuche mit variierten Partial- 
drucken der Reaktionsteilnehmer wurden nur in der Weise vorgenommen, dab 
von 2 aus (vgl. Fig. 1) dem Chlor im Kolben A ein gemessenes Volumen Luft 
beigemischt wurde, also gleichzeitig der Chlordruck erniedrigt und der Sauer- 
stoffdruck erhéht wurde. — Das iiberfiihrte Aluminium schied sich wie bei 
Sprrzin nur zum Teil (im heiBeren Teile des Auffangrohres) in Form der sechs- 
eckigen Tafeln des Oxyds, zum Teil (in den kalteren Teilen) als Chlorid ab‘); 
da dieses sich bekanntlich aus groBer Verdiinnung schlecht kondensieren liBt, 
muBte bei Z (Fig. 1) noch ein U-Rohr mit Glaswolle angeschlossen werden. 


Die Ergebnisse zeigt die analog Tabelle 1 angelegte Tabelle 2. 
: a - releg 


Tabelle 2 
Gleichgewicht: Al,O,/Cl, 














ig 3 Vere’ TT 6) © re 
| ATLAS) AD Wee Ek : - Ky -10' KY lot 
Vers.-|, 9 ~| Al,O,| ™*) f To, Paix, Pci, ”) 
\ 1¢°C be Mole °g | “H . 
Tr. | ing! (Gas bezogen auf mm Hg 
l 1235 0,0605 0,1507 1,4 O.8 762 0 6.00 709 0.93 39 
| 2 1248 0,0710 0,1505 1,1 0,8 767 O 7,10; 712; 2,9 sv 
— |1245| aus Nr. | u. 2 interpoliert 0 — |~710; 2,2 72 
1,69 562 10 8.6 


3 1244 | 0.0167 | 0.1469! 1.2 0,8 | 759 32 
5 


~o 
4 1245 0,0106 0.1471 1,5 0,5 759 51,4 1,07. 478 16 3,0 


Die Auswertung erfolgte ebenfalls in entsprechender Weise und zwar 
fir die Umsetzungen: 
2{ Al,03] + 6(Cl,) <—= 4(AICI,) +- 3(O4) (1a) 
2{ Al,03] + 2(Cl,) <—™ 4(AIOCI) + (O04) (1b) 





1) Diese Abscheidung von Chlorid, die wir im System AI,0,/HCI nicht 
beobachteten, diirfte auf eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit (vgl. Anm. I, 
S. 23) im System AI,O,/Cl, zuriickzufiihren sein, wofiir auch die von Sprrrzrs 
(Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 351f) beobachtete Passivitat von Al,O, 
gegen Cl, spricht. Wir beobachteten letztere nicht, weil wir bei wesentlich 
giinstigeren Bedingungen fiir die Sattigung arbeiteten. — Die Ansicht, dal die 
Reaktion im System Al,O,/Cl, nicht grundsatzlich irreversibel verléuft, teilt im 
Gegensatz zu Sprrzin auf Grund eigener Untersuchungen auch Herr Dr, Kanaro, 
Braunschweig, wie er uns freundlichst brieflich mitteilte. 

2) In diesen Werten ist bereits der EinfluB der Chlordissoziation, und zwar 
nach K. Wout u. W. Kapow, Z. phys. Chem. 118 (1925), 465 beriicksichtigt. 
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Es wurde dabei der Dissoziation des Chlors Rechnung getragen, die 
aber auf das Ergebnis keinen entscheidenden EinfluB ausiibt. Die 
den obigen Gleichungen entsprechenden, 
4 2 mt 
fiir (la) mit KY = rae, Po, , fir (1b) mit K? = — Po, 
Pa, Pa, 

bezeichneten Konstanten des Massenwirkungsgesetzes sind in den 
beiden letzten Spalten aufgefiihrt. Man erkennt, daB beide Aus- 
dricke bei konstanter Temperatur, aber Variation von p,,, und po,, 
nicht konstant bleiben, und zwar liegen die Schwankungen be- 
deutend auBerhalb der Versuchsfehler. Die Verfliichtigung kann also 
weder als AIC], noch als AIOCI allein erfolgen. Wohl aber vermag 
die Annahme, dab beide Verbindungen nebeneinander auftreten, das 
Ergebnis wenigstens qualitativ zu erkliren. Es wurde darauf ver- 
zichtet, durch Hiaufung der Versuche diese Annahme quantitativ zu 
beweisen, weil unsere Versuchsgenauigkeit zur Klarung dieser kompli- 
zierten Verhialtnisse kaum ausreichen dirfte. Wir begniigen uns mit 
der Feststellung, dab im Gleichgewicht von Al,O, mit Cl, AICI, 
sicher nicht die einzige gasférmige Al-Verbindung ist, 
sondern dah daneben wenigstens ein Oxyehlorid auf- 
treten mu. Die Frage nach dessen formelméiBiger Zusammen- 
setzung mu allerdings offen bleiben. 

Es fragt sich, ob dieses Ergebnis mit dem oben gewonnenen vertraglich ist, 
wonach fiir das Gleichgewicht Al,O,/HCl die Ergebnisse durch die Annahme 
von AICI, als einziger fliichtiger Al-Verbindung gedeutet werden kénnen. Zur 
Priifung dieser Frage wurde folgende Uberschlagsrechnung angestellt, die hier 
nur kurz angedeutet sei. Es gilt: 

9 
PAICIs _ const. (3) 
Paioc * Pou, 
Wie sich unter Benutzung der bekannten Daten fiir die Dissoziation von HCl 
und H,O ergibt, ist nun der zweite Teil dieses Ausdrucks, a unter unseren 
Cl, 
Bedingungen bei der Untersuchung des Systems Al,O,/HCl sicher bedeutend 
kleiner als unter denen fiir Al,O,/Cl,. Also muB nach Gleichung (3) im ersteren 
Falle piicy.: Piyoc, StoBer als im letzteren sein, d. h. im Gleichgewicht mit 
HCl tritt Pasar gegen Pic, stirker zuriick als im Gleichgewicht mit Cl,. 


5. Bemerkungen 


a) Thermochemisch lassen sich unsere Ergebnisse nur fiir das 
System Al,O,/HCl auswerten. Mit den aus den Tabellen von LANDOoLT- 
BORNSTEIN entnommenen Werten fiir die Bildungswirmen!’) bei 


') Bildungswirme von [Al€l,}>nach KiemmM und TAnKE bei W. KLEMM 
u. H. Jacon1, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 186. 
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Zimmertemperatur und den kirzlich mitgeteilten Zahlen fiir Subli- 
mations- und Dissoziationswirme von Aluminiumehlorid') folgt fur 
die Reaktion: 

( Al,0,} + 6(HCl) = 2(AICI,) + 3(H,O) (2a) 
eine Warmeténung von —61 keal, wihrend sich aus der Temperatur- 
abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten Ky,’ nach van’r Horr 
—68 keal fiir etwa 1100° ergibt, wie man aus der Interpolations- 
formel auf S. 25 ersieht. Die Ubereinstimmung beider Zahlen ist so 
gut, wie man in Anbetracht der verschiedenen zugehorigen ‘Tempera- 
turen nur erwarten konnte. Auch dieses Ergebnis steht also mit der 
Annahme des Reaktionsschemas (2a) in Eimklang. 

b) Die technische Darstellung von Aluminiumehlorid 
schlieBt sich der Umsetzung von Al,O, mit Cl, an, nur wird dabei 
auBerdem ein reduzierender Zusatz, und zwar heute meist Kohle oder 
Kohlenoxyd verwandt. Die Reaktionsgleichungen, die dann in Frage 
kommen, sind bei C-Zusatz?): 

2[A1,0,] + 6[C] + 6(Cl,) = 4(AICl,) + 6(CO) — 47 keal (4) 
2{Al,0,) + 3[C] + 6(Cl,) = 4(AIC],) + 3(CO,) + T7 keal (5) 
bzw. bei CO-Zusatz: 

2[A1,03| + 6(CO) + 6(Cl,) = 4(AIC],) + 6(CO,) + 201 keal (6) 


Der C- bzw. CO-Zusatz hat fiir das Verfahren eine mehrfache Be- 
deutung: 1. verschiebt er das Gleichgewicht sehr stark zugunsten der 
AlC],-Bildung, wie eine Uberschlagsrechnung nach Nernst zeigt ; 2. hat 
der Temperaturkoeffizient der Umsetzungen (5) und (6) umgekelrtes 
Vorzeichen wie derjenige der Reaktion (la) (vgl. 5.27 u. 31) ohne 
Zusatz; d.h. bei tiefen Temperaturen liegen diese Gleichgewichte (5) 
und (6) noch stairker zugunsten von AICl,. Man bedarf also der 
Erhitzung nur zur Uberwindung der Reaktionshemmungen und hat 
nicht zu befiirchten, daB beim Abkiihlen der Reaktionsprodukte dic 
Umsetzung zuriickliuft, wie es ohne reduzierenden Zusatz der Fall 
ist; 3. wirkt der reduzierende Zusatz auf das Verhiiltnis pyjey, ? Payor 
in der Gasphase ahnlich, wie es oben 5. 28 fiir HCl beschrieben wurde, 
begiinstigend fiir AICl,, so daB man bei der technischen Reaktion 
also auch das Auftreten von Oxychloriden nicht zu befurchten hat. 


1) W. Fiscuer u. O. Ranurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 1. 

2) Dabei richtet sich das Verhaltnis, nach dem der Umsatz gema Glei- 
chung (4) oder (5) erfolgt, nach dem C/O,-Gleichgewicht, solange noch C als 
Bodenkérper vorhanden ist. Wird der C-Zusatz so knapp bemessen, dal er im 
Verlauf der Reaktion véllig verbraucht wird, so kann Gleichung (5) vorherrschen. 
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Friher angegebene Wirmeténungen!) fiir die Reaktionen (4) bis 
(6) beruhen zum Teil auf Schaétzungen und sind auf Grund inzwischen 
neu bestimmter Daten erheblich zu andern. Auf Grund dieser alteren 
Zahlen schloB Wursrer?) in einem Bericht itiber die Entwicklung 
des technischen Verfahrens, daB alle drei Reaktionen exotherm 
selien und es so verstandlich sei, daB man die Umsetzung 
ohne &uBere Warmezufuhr ausfiihren kénne, eine Tatsache, 
die fur die technische Darstellung von AICI], von auBberordentlicher 
Tragweite ist. Die neuen wesentlich sichereren Zahlen auf 
5.29 zeigen jedoch, daB Reaktion (4) eine recht betracht- 
liche negative Warmeténung’) besitzt. Die Erfahrungen der 
Technik lehren aber, dab sich die Bruttoreaktion tatsachlich so leiten 
libt, daB sie ohne auBere Warmezufuhr verlauft. Das ist mit den 
neuen Werten fir die Wirmeténungen nur vertriglich, wenn beim 
Arbeiten mit C-Zusatz allein [Gleichung (4) und (5)| wenigstens etwa 
der halbe Umsatz nach Gleichung (5) unter CO,-Bildung verlauft, 
oder aber, wenn man iiberdies CO zusetzt. Beides steht in Eimklang 
mit den Angaben von Wurster iiber die Erfahrungen der Technik. 


c) Sprrzmn*) hat auBer den Reaktionen von HCl baw. Cl, mit 
Al,O, auch die entsprechenden mit einigen anderen Oxyden 
untersucht. Man kann aus seinen Angaben (insbesondere Tabelle 19, 
l.c., 5. 359) — wenigstens der GréBenordnung nach — die ent- 
sprechenden Metallchloridpartialdrucke py,¢,, berechnen. Wie Ta- 
belle 3 zeigt, stimmen fiir die beiden Reaktionen mit Al,O, unsere 
Ergebnisse mit denen Sprrzin’s soweit iiberein, daB wir auch fiir die 
anderen Fille seine Werte als angeniherte Gleichgewichtswerte 
werden ansehen diirfen. Im Gegensatz zu Sprrzin glauben wir deshalb, 
daB es durchaus am Platze ist, diese Zahlen mit denen zu vergleichen, 
die man nach den bekannten Warmeténungen erwarten sollte. 

Speirzin vergleicht (l.¢., S. 360) die Reaktionsfaihigkeit der 
einzelnen Systeme (in Tabelle 3 durch py,¢,, charakterisiert) un- 
mittelbar mit den Wiarmeténungen und findet, daB sie symbat ver- 
laufen. Dieser Vergleich entbehrt aber jeglicher Berechtigung, da 





') J. Mettor, A comprehensive treatise on inorganic chemistry. 5 (1924), 
313; V.Sprrzix, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 339. 

2) C. Wurster, Z. angew. Chemie 48 (1930), 878. 

5) Die angegebene Warmeténung gilt ungefahr fiir Zimmertemperatur, 
Bei hoher Temperatur wird sie, wie eine Betrachtung der spezifischen Warmen 
zeigt, eher noch starker negativ, sicher aber nicht positiv werden kénnen, 

*) V. Sprrzix, Z. anorg. u. allg. Chem, 189 (1930), 337. 
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SpiTzin die Wairmeténungen’) auf ganz verschiedene, nicht vergleich- 
bare molekulare Mengen bezieht. Tabelle 3 zeigt demgegeniiber, dab 
dieser Zusammenhang vollig verschwindet, wenn man die Reaktions- 
wirmen fiir fquivalente Mengen ansetzt. 
Tabelle 3 
Gleichgewichts-Partialdrucke Pech, bei der Einwirkung von HCl! bzw. Cl, 


auf einige Oxyde 








) : mm 
PMet ly 











hier von t® C 

7” SPITZIN _ ber. 

é gef. 
2{Fe,0,] +-12(HCl) = 2(Fe,Cl,) + 6(H,O) + Skeal — 10 0,1 350 
6[BeO] +12(HCl) = 6(BeCl,) +- 6(H,O) — 245 ,, - 2 0,2 1000 
2/ Al,O,] +12(HCl) = 4(AICI,) + 6(H,O)—122 ,, 13) 1 0,1 | 1000 
3(SiO,] +12(HCl) = 3(SiCl,) + 6(H,O) — 96 ,, — 0.2 | 0,02 1200 
2[Fe,0,] + 6(Cl,) = 4(FeCl,) + 3(0,) —139 ,, — | F 0,5 TOO 
6{[BeO} + 6(Cl,) = 6(BeCl,) + 3(0,) —329 ,, —- 2 0.3  LOOO 
2/Al,0,] + 6(Cl,) = 4(AICI,) + 3(0,) —206 ,, — I 01 1000 

eS ae 1235 
3(Si0,] + 6(Cl,) = 3(SiCl,) + 3(0,) —180 ,, — 0,1 | 0,03 1200 


Bemerkungen zur Tabelle: Feste Stoffe sind in eckige, gasférmige in 
runde Klammern geschlossen. Zur Berechnung der Reaktionswirmen wurden 
wie bei Sprrzin die Bildungswirmen aus den Tabellen von LANDOLT- BORNSTEIN 
und fiir die Sublimationswirme von Fe,Cl, der Wert von StTrRNEMANN (33 keal) 
benutzt. Abweichend von Sprrzmix wurde Eisenchloriddampf bei 700° C als in 
monomeres (FeCl,) dissoziiert angesehen (vgl. Gmetin, Handbuch, 8. Aufl., 
Eisen B, 8. 231/232) und die Dissoziationswirme von (Fe,Cl,) in 2(FeCl,) ent- 
sprechend derjenigen von (AI,Cl,) auf 30 kcal geschitzt. Uber die Daten fiir die 
Al-Verbindungen vgl. S. 28/29. Die Summe von Sublimations- und Disso- 
ziationswarme von 1 Mol festem [BeCl,] zu monomerem (BeCl,)-Gas wurde nach 
W. FiscHer u. O. Ranirs, Vortrag auf der Hauptversammlung der Bunsen- 
Gesellschaft, Z. Elektrochem. 88 (1932), 592, auf 30 kcal geschatzt. 


Rechnet man aber mit diesen Wirmeténungen die nach der 
Nernst’schen Niaherungsformel*) zu erwartenden Metallchlorid- 
partialdrucke aus (in Tabelle 3 unter ber. aufgefiihrt), so erhalt man 


1) Bei den Warmeténungen fiir die Systeme Fe,O0,/HCI (+ 50 statt 3) 
und BeO/HCl1 (+ 31 statt — 25 kcal) scheinen iiberdies Rechenfehler vorzuliegen. 
*) Z. B.: 


Piocy,” PE 5006 
log ae. BO ds ee ~ h BSleg T — 4-3. 
Pua 4,57 5s 7 


Die Rechnungen wurden fiir py, = latm durchgefiibrt; py o wurde nach; 
Pao = 3 Procy, DZW- entsprechend eliminiert. Benutat man fiir die chemischen 
Konstanten, statt wie oben durchweg den Wert 3 einzusetzen, soweit bekannt 
die konventionellen Daten, so andert sich das Ergebnis nur unwesentlich. 
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eine fiir die Leistungsfaihigkeit der Naherungsrechnung bei diesen 
hohen Temperaturen bemerkenswert gute Ubereinstimmung mit den 
gefundenen Werten auf rund eine Zehnerpotenz. Ob man dem sym- 
baten Verlauf von berechneten und gefundenen Zahlen eine weiter- 
gehende Bedeutung zumessen darf, méchten wir dahingestellt sein 
lassen. — Dab die Wirmeténungen bei diesen Reaktionen einen ganz 
anderen Gang als die Affinititen zeigen, liegt daran, daB bei den 
hohen Temperaturen die Glieder, die bei der Rechnung nach Nernst 
der Anzahl der beteiligten Gasmolekiile Rechnung tragen, stark ins 
Gewicht fallen!), und daB bei den verschiedenen Reaktionen die Zahl 
der gasférmigen Reaktionsteilnehmer verschieden ist, je nach Wertig- 
keit der Metalle und MolekulargréBe der Chloride. So werden z. B. 
die Reaktionen mit BeO trotz der starken negativen Warmeténungen 
durch das Auftreten von sechs (BeCl,)-Molekiilen begiinstigt. 


Zusammenfassung 

1. Es wird eine neue Apparatur zur Ausfihrung von Uber- 
fiihrungsmessungen bis zu sehr hohen Temperaturen beschrieben und 
durch Dampfdruckmessungen an Quecksilber auf ihre Leistungs- 
fihigkeit gepruft. 

2. Mit dieser Apparatur wird die durch Einwirkung von HCl 
baw. Cl, auf Al,O, oberhalb 1000° C gasfoérmig fortgefiihrte Al-Menge 
bestimmt. Durch Variation der Partialdrucke der an der Reaktion 
teilnehmenden Gase wird an Hand des Massenwirkungsgesetzes ge- 
priift, welche Umsetzungsgleichungen den Ergebnissen  gerecht 
werden. 

8. Demnach kann die Einwirkung von HCl durch die Gleichung 

| Al,O,| + 6(HCl) = 2(AICI,) + 3(H,0) — 68 keal 
beschrieben werden, wiaihrend 

4. im Gleichgewicht mit Cl, sicher nicht AICI, allen vorhanden 
sein kann, sondern daneben noch mindestens ein Oxychlorid auf- 


treten mub. 


Wir danken Herrn Professor W. Brirz herzlich fiir die vielseitige 
Férderung der vorliegenden Arbeit. 


\) Vel. H. v. WarTenBerG u. H. Moga, Z. phys. Chem. 128 (1927), 439. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. " 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. September 1932. 
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Uber die Silicide der Erdalkalien 


Von LorHar WOHLER und W. Scnurr 
Mit einer Figur im Text 


Durch L. WOu LER und F. Miuuer!) wurde festgestellt, daB durch 
Zusammenschmelzen der Komponenten und Abschrecken der Schmelze 
das Monosilicid CaSi — oder zur Aufrechterhaltung der 4-Wertigkeit 
des Siliciums: Ca,$i, — sich bildet, und so gesechmolzen und daher 
kristallisiert erhalten wird. Es wurde weiter gefunden, daB das Di- 
silicid Ca$i, sich daraus gewinnen lat durch lingeres Erhitzen 
besonders in Wasserstoff —, oder durch exotherme Umsetzung seines 
hilftigen Calciums mit tberschiissig zugefiigtem Silicium. Thermo- 
analytisch wurden dazu von L. W6uLER und ScuirerHaKke?) durch 
Aufnahme der Abkiihlungskurven der Schmelzen ihrer Komponenten 
diese beiden Silicide erkannt und dazu ein drittes, Ca,$i, im Diagramm 
angedeutet gefunden. Die Reaktion der Calciumsilicide mit Stick- 
stoff wurde von L. W6ntER und O. Bock*) untersucht. 

Die analogen Versuche zur Darstellung der Silicide des Strontiums 
und Bariums wurden nun durchgefiihrt mit dem jetzt zuginglichen 
metallischen Barium und Strontium. Nach dem D. R. P. 199193 
(1907) technisch gewonnene Produkte*) aus den Oxyden und elemen- 
tarem Silictum — in Form hochprozentigen Ferrosiliciums — hatten 
nach unserer Analyse folgende Zusammensetzung: 








Calcium- Strontium- Barium- 
silicid | silicid silicid 
Freies Silicium */, ........ 4,7 73,15 20,20 
eS aa, eee ee aes 34,4 6,62 26,30 
Kisen °/,  . 6,6 7,05 20,90 
Si-Gehalt des Reinsilicids in no (vel | 
S. 35, Abs. aD Awe 6 58,10 39,55 30,79 
Disilicid: Mem Apialtes > « | 39,05 29,03 


1) L. Wouter u. F. Miuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1921), 49. 

2) L. Wouver u. O. SCHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 

3) L. Wouter u., O. Bock, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), ay 
Z. Elektrochem. 82 (1926), 420. 

4) Anm. Der Firma Tx. Gotpscumipt A.-G. in Essen — auch Herrn 
Dr. Toko Gotpscumipt fiir giitige Vermittlung — sei hierdurch bestens fir 
Uberlassung gedankt. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 209. 3 
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Man erhalt also so die Disilicide. 

Auch Braptey?') hat wohl die Disilicide des Bariums und 
Strontiums aus ihrem Oxyd bzw. Carbonat, aus Kieselsiure und 
Kohle im elektrischen Ofen erhalten, gibt aber keine naihere analytische 
Begriindung. 

Die Analyse wurde von uns in Erginzung der friiheren Angaben 
bei den Siliciden des Calciums nun auch so ausgefiihrt, daB die Produkte 
zwecks gleichzeitiger titrimetrischer Calciumbestimmung mit einem 
UberschuB gemessener n/10-HCl zersetzt, nach 8 Stunden aber mit 
n/10-NaOH neutralisiert, und dann mit warmer Ammoniaklésung die 
Kieselsiure zum unldslich gebliebenen elementaren Silicium ab- 
geschieden wurde. Die Konzentration der Salzsiure ist ibrigens ohne 
KinfluB auf das Ergebnis. Bei den Siliciden des Strontiums und 
Bariums bot diese MaBanalyse der Metallbestimmung keinen Vorteil, 
die Metallbestimmung geschah daher hier durch Fallung als Strontium- 
oxalat bzw. als Bariumsulfat. 

Aus dem veraschten Riickstand des in HCl Unloéslichen wurde 
die Kieselsiiure mit FluBsiurelésung in der Hitze verfliichtigt. Dabei 
wird das sonst schwer angreifbare FeSi, infolge hydrolytischer Spaltung 
in fein verteiltes Kisenhydroxyd gewandelt, das in heiBer Salzsiure 
loslich, das freie Silicium dann als Riickstand bestimmen JaBbt. Da 
bei den Versuchen mit dem weichen Strontiumsilicid sich die sehr 
harten silberhellen T'eilchen des Ferrosiliciums isolieren und ihre 
Zusammensetzung als FeSi, analytisch identifizieren lieben, so konnte 
aus dem Kisengehalt zugleich auf die Menge des FeSi, geschlossen, 
und so auch das freie Silicium fast fehlerfrei festgestellt werden. Ein 
geringer Teil nur entzieht sich durch Verflichtigung als Sif,.”) 

Das Gesamtsilicium dagegen wurde dureh SchmelzaufschluB mit 
reinstem NaOH bestimmt zur Kontrolle des Aufschlusses in HCl; 
denn die Bestimmung des freien Siliciums und des durch die Eisen- 
bestimmung bekannten FeSi,, sowie des Erdalkalimetalls ergibt als 
Differenz schon das gebundene Silicium, dessen Verhiltnis zum ge- 
fundenen Erdalkalimetall eindeutig die Silcidzusammensetzung er- 
kennen liBt, wenn die Darstellung im Vakuum vor sich gegangen 
war. Bei der Empfindlichkeit der Erdalkalimetalle aber gegen Wasser- 
stoff und besonders Stickstoff und Sauerstoff kann im indifferenten 
nicht vdllig reinen Gasstrom Nitrid- und Oxydbildung die Benutzung 


—- 


') Cu. S. BRapLEey, Chem. News 82 (1900), 149. 
2) L. WOu ver u. O. ScuirerHake, |. c.; W. Mancuot, Ber. 63 (1930), 1441. 
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der Differenz als gebundenes Silicium erschweren, wodurch eine 
Kontrolle des Gesamtsiliciums erwiinscht wird. 


Aus obiger Analyse des Calciumsilicids ergibt sich z. B. als Summe von 
freiem Silicium, von Calcium und Eisen (4,7 + 34,4 + 6,6 =) 45,7°),, so dab 
nach Abzug der gleichen Menge wie die des Eisens fiir das Silicium des FeSi, 
noch (100 — [45,7 + 6,6] =) 47,7°/, bleiben, die mit obigen 34,4°/, Calcium das 
Silicid bilden, das demnach aus 41,9°/, Calcium und 58,1°/, Silicium besteht, 
also der Formel CaSi, mit 58,38 °/, Silicium annahernd entspricht. 


Demnach enthielten die technischen Produkte 82°, CaSi,, aber 
nur 11°, SrSi,, bzw. 38°/, BaSi, und daneben viel freies Silicium, oft 
20°/, und noch sehr viel mehr, und oft ahnlich viel Ferrosilicium der 
Formel FeSig. 

Wie schon von Hoéniescumip!) festgestellt war, ist aber nur Di- 
silicid darin vorhanden, kein Silicid anderen Verhiiltnisses. Unsere 
Versuche, diese technische Methode zur Darstellung der Disilicide im 
Laboratorium anzuwenden, jedoch durch elektrische Glihdraht- 
zindung — zur Vermeidung starker Anfangsbeheizung —- von ge- 
preBtem Gemisch aus Erdalkalioxyd und Silicium unter Zufiigung 
von ungefahr 1/, Peroxyd?), das fiir die Glihziindung, besonders bei 
der Darstellung von Bariumsilicid, sich als notwendig erwies, ergaben 
eine volle Bestitigung dieser Bildung des Disilicids fiir Calcium, 
Strontium und zunichst auch des Bariums. Folgende Analysen 
nur von vier Bariumsilicidpriparaten — ohne Anwendung von Per- 
oxyd lassen dies erkennen. 








| 
Freies Silicium .. . | 28,34 2854 37,22 41,81 
Barium ........| 4433 | 47,96 39,26 39.93 
ns 4,13 | 1,79 3,21 1,08 
| 76,80 | 78,29 79,69 82,82 

| | 
Rest auf 100°/, . . | 23,20 | 21,71 20,31 17,18 
ab: Sials FeSi,...| 413 | 1,79 3,2] 1,08 
Si, gebunden an Ba . | 19,07 | 19,92 17,10 16,160 
Barium (vgl. oben). . | 44,33 | 47,96 39,26 39,93 
63,40 | 67,88 56,36 56,03 

entspr. Silicid—Silicium | 30,08°/, | 29,35°/, 30,34°/, 28,74°/, 


Berechnet fiir BaSi,: 29,03°/, Silicium 





Bei spiteren analogen Versuchen wurden indessen kristallinische 
Silicide festgestellt, die der Zusammensetzung von Basi, oder gar 





1) O. Hén1ascumip, Monatsh. 30 (1909), 497. 
2) D.R.P. 215609 und 217551 (1909) von Merck wenden ebenfalls Per. 
oxyd an. 
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BaSi, nahekommen (a). Ja, es gelang iberhaupt nicht mehr, trotz 
vieler Versuche unter wechselnden Mengen der Komponenten, auf 
diesem technischen Wege zur Zusammensetzung BaSi, zu kommen, 
und nun wurden auch Industrieprodukte des Bariumsilicids gefunden, 
die in der Silicidzusammensetzung sogar der Formel Ba,Si, ent- 
sprechen (b und ce), wobei sich auch nebenbei durch Parallelanalysen 
(bei a und e) zeigte, daB das Material nicht einheitlich verteilt ist, ins- 
besondere nicht das freie Silicium. 





a bh | c 
Freies Silicium .... .| 32,97 | 2638 | 14,89 | 22,18 | 17,27 
ee eee ol 40,80 | 36,16 | 30,43 33,07 
PhS 6 a &. eon ih. were 1,80 1,64 12,20 | 12,71 | 13,31 


74.04 68,82 63.25 | 65,32 | 63,65 





Rest auf 100°), .... .| 25,96 31,18 | 36,75 | 34,68 | 36,35 
ab: Si als FeSi,..... 1,80 1,64 | 2,20 12,71 | 13,31 
Si, gebunden an Ba .. .| 24,16 29,5 | 24,55 | 21,97 | 23,04 
Barium. ....... .| 39,27 | 40,80 | 3616 | 30,43 | 33,07 
63,43 70,34 | 60,71 | 52,40 56,11 

| 
entspr. Silicid—Silictum . . 38,09 | 42,00 40,44 | 41,93 41,06 


Berechnet fiir BaSi,: —29,03°/," Silicium 
» BaSi, 37,94°/, ” 
Ba,Si,;:  41,64°/, - 
, BaSiy: 44,939, ,, 


Auch bei eigener Darstellung von Bariumsilicid wurde hiaufig 
nicht regulinisches, sondern nur schlackiges und daher analytisch 
unbrauchbares Material erhalten trotz UberschuB an freiem Silicium, 
das zur Ziindung sich als notwendig erwies. 

Die Ausfihrung des Go.npscumipt’schen technischen Ver- 
fahrens zur Darstellung der Disilicide gelang sehr gut auch im Labo- 
ratorium bei Anwendung von Kalk. Beim Strontiumoxyd war die 
Ausbeute nur gering, beim Bariumoxyd aber die Reaktion so heftig, 
daB der PreBling verstiubte, so daB die Glihziindung angewandt 
werden muBte, die aber nur mit Peroxyd und dem _ beschriebenen 


lirfolge celang. 

Ks wurde daher der Weg zu dem Disilicid des Bariums und 
auch des Strontiums beschritten, der beim Calcium sicher zur Bil- 
dung von CaSi, fiihrt, nimlich es aus dem Monosilicid zu_ ge- 
winnen, entweder durch Bindung des iberschiissigen Metalls an 
zugefiigtes freies Silicium oder durch seine Verfliichtigung im in- 
differenten Gasstrom von Wasserstoff oder Argon. Hier wurde nun 
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als sehr viel zweckmaBiger — wegen der Gefahr von Oxyd- und 
Nitridbildung u.a. durch unreines Gas, besonders beim unedlen 
Barium — die Umwandlung von Monosilicid in Disilicid im Vakuum 
durchgefiihrt. 


So konnte nicht nur genau wie das Caleium-—Monosilicid, Ca,Si,, 
aus den Komponenten dureh Abschrecken der Schmelze sein Analogon 
des Strontiums, Sr,Si,, und das des Bariums, Ba,Si,, gewonnen, 
sondern auch analog der Gewinnung des Disilicids, CaSi,, aus dem 
Monosilicid, Ca,Si,, auch das Strontiumdisilicid, SrSi,, und das 
Bariumdisilicid, BaSi,, aus ihren Monosiliciden erhalten werden. 


AuBerdem ist jedoch vom Barium auch das Trisilicid, BaSi,, 
festgestellt und das Ba,Si, und BaSi, mindestens wahrscheinlich ge- 
worden, wie denn allgemein Silicide schon legierungsélinlich, metallid- 
artig, mit steigendem Gehalt an Silicium immer weniger differen- 
ziert die einzelnen Wertigkeitsstufen erkennen lassen, den festen 
Lésungen bzw. Mischkristallen von Silicium immer ahnlicher werden. 


Die thermochemischen Beziehungen zwischen den Kom- 
ponenten und ihrem direkten Produkt, den Monosiliciden, sowie 
diesen und den daraus erhaltenen Disiliciden, wurden durch Be- 
stimmung der Verbrennungswirmen der beiden Stufen der drei 
Erdalkalimetallsilicide gefunden, wobei sie, gemischt mit Chlorat 
und — nach W. A. Rorna — Paraffinédl im Sauerstoff verbrannt 
wurden. Wir konnten dazu freilich nur die eigenen Laboratoriums- 
produkte verwenden, die allein arm an freiem Silicium und besonders 
auch Ferrosilicium, dessen Bildungswirme bisher noch unbekannt ist, 
herzustellen waren, also relativ wenig Verunreinigungen enthielten. 


Dabei wurde gefunden, daB die von uns friiher bestimmten 
Bildungswirmen der Calciumsilicide durch Beriicksichtigung neuerer 
genauerer Hilfsdaten sich vermindern, die des Disilicids durch eimen 
Rechenfehler noch mehr als die des Monosilicids, so daB die beiden 
Werte nunmehr nahe beieinander legen, das Monosilicid mut 
170,6 Cal/Mol Bildungswiarme sich aber in das Disilicid mit 161,5 Cal 
Mol nicht mehr, wie bisher angenommen, exotherm, sondern schwach 
endotherm verwandelt, obwohl in freiwilliger Reaktion: 


Ca,Si, — Cadi, “+ Ca—9,1 Cal. 


Dies steht im Einklang mit einer Uberschlagsberechnung, wie sie fur 
den Dampfdruck des Calciums sich aus der Anwendung der Nernst- 
schen Niherungsgleichung ergibt. 
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9100 
4,571 T 
Danach errechnet sich fiir T = 273°: p,, = 1,7 at. Ca,Si, ist dem- 
nach unbestindig auch schon bei 0° Im geschmolzenen Zustande 
aber erst wird dieser freiwillige, obwohl endotherme Vorgang merk- 
lich schnell. Die Bildung von Ca,Si, aus den Komponenten durch 
Abschrecken bedeutet daher, daB nur als Zwischenprodukt auf dem 
Wege zum bestindigeren Disilicid sich Monosilicid bildet, und nur 
durch Absehrecken bis zum festen Zustande, zweckmaBig noch unter- 
halb 800°, erhalten bleibt. 

Wiihrend aber das Calciummonosilicid nur des geringen Auf- 
wandes von 9,1 Cal bedarf, sich endotherm in Disilicid freiwillig 
umzuwandeln, bedarf das Strontiummonosilicid, dessen Bil- 
dungswirme wir zu 225,6 Cal/Mol bestimmten, des viel gréBeren 
Aufwandes von 78,2 Cal, sich endotherm in das Disilicid umzu- 
wandeln, dessen Bildungswirme wir zu 147,4 Cal/Mol feststellten. 
DemgemaB ergibt ein Uberschlag nach der Nernst’schen Niaherungs- 
gleichung semes Wirmetheorems selbst bei der hohen Reaktions- 
temperatur von J’ = 1300° nur einen Dampfdruck des Metalls von 
Ps, = 10-8 at, so daB hier praktisch eme Umwandlung in Disilicid 
im Vakuum kaum stattfindet, vielmehr nur erméglicht wird durch 
Zusatz von freiem Silicium unter Ausnutzung der starken Warme- 
entwicklung bei der erneuten Disilicidbildung. 

ErwartungsgemaB zeigte sich das Bariummonosilicid, Ba,Si,, 
noch weit stirker exotherm. Die Bildungswirme betrigt 363 Cal/ 
Mol, seine Umwandlung in das héhere Silicid erfolgt noch viel starker 
endotherm und ist daher zweckmaBig erst recht zu bewirken durch 
den Zusatz von freiem Silicium zum Monosilicid, Ba,Si,. 

Hier ergab sich nun, wie schon erwahnt, die Abweichung von 
der bisherigen Beobachtung, da das aus Oxyd und Silicium frither 
und auch industriell gewonnene Disilicid spiter nicht mehr zu er- 
halten war, auch nicht bei Anwendung von BaQO, zur Ermoéglichung 
der sehr zweckmiaBigen elektrischen Glihziindung, welche allein bei 
kleinen Mengen 6fter geschmolzen kristallinisches Material erhalten 
lieB. Vielleicht lag der MiBerfolg daran, da8 das friiher angewandte 
Bariumoxyd bereits von seiner Darstellung her Peroxyd enthielt, so 
daB ohne solechen Zusatz schon die Glihziindung mit ihm médglich 
wurde, wihrend ohne die Gliihziindung durch éuBere Beheizung der 


a 


+ 1,75 log T + 3,25.) 


log Pca =— 


!) Diese Konstante fiir Calcium nach H. Hartmann u. R. SCHNEIDER, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 275. 
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PreBling bei Eintritt der Reaktion verstiubte. Bei Zusatz von Per- 
oxyd aber entsteht statt des erwarteten Disilicids gleich Trisilicid 
als Produkt. Das molekulare Verhiltnis von BaO: Si = 3:5 wurde 
ohne Anwendung von Peroxyd gewihlt als zweckmiBigstes Ver- 
haltnis beziiglich der Ausbeuten, wie die Erfahrung lehrte. Ein 
etwaiger UberschuB an freiem Silicium, der bei den Versuchen mit 
Peroxyd sich ergab, kann nicht der Grund der Abweichung sein, 
da ebenso bei 14,9°/,, wie auch bei 22,2°/, freiem Silicium im Produkt 
fast dasselbe Ergebnis, nimlich mit 40,4 bzw. 41,9°/, Silicid—Silicium, 
erhalten wurde, die etwa einem Ba,Si, mit 41,6°/, Silicium entsprechen. 

Das zu den thermochemischen Versuchen benutzte Barium- 
silicid eigener Herstellung, das noch 33°/, freies Silicium enthielt, 
entspricht mit 38,09°/, Silicid—Silicium genau der Zusammensetzung 
eines Trisilicids BaSi, mit 37,94°%, Silictum. Bereehnet man also 
die Verbrennungswirme des Silicids, die bei Gegenwart iiberschiis- 
sigen Bariumoxyds sich ergab, auf BaSi,, so kommt man zu 399,2 Cal/ 
Mol. Dieser Wert darf nur mit ?/, — also 266 Cal/Mol — dem Silicium- 
anteil gemaB in Rechnung gestellt werden, um mit dem der Disilicide 
des Calciums (161) und Strontiums (147) vergleichbar zu sein, und 
die stirkere Endothermitat (—97 Cal) eines Ubergangs von Barium- 
mono- in -trisilicid vergleichbar erkennen zu lassen, gegeniiber dem 
Ubergang des Strontiummonosilicids in das Disilicid (—78 Cal) oder 
gar des Calciummonosilicids in sein Disilicid (—9 Cal). 

Um das Disilicid des Strontiums oder gar des Bariums zu er- 
halten, war es nur schwieriger méglich, analog der Bildung des Cal- 
ciumdisilicids aus dem Monosilicid des Strontiums oder Bariums im 
Vakuum das Metall halftig abzuspalten, weil einmal der Ubergang 
viel stairker endotherm ist als bei dem Calciumsilicid, das CaSi, aber 
auch schon bei 1020° schmilzt, das Caleiummonosilicid doch bei 1220°, 
so daB nur wenig iiber 1000° als Reaktionstemperatur mit genugender 
Geschwindigkeit benétigt wird. Bei den Siliciden des Strontiums 
und Bariums dagegen ist wesentlich héhere Temperatur dazu not- 
wendig, wodurch die Arbeit im Vakuum naturgemif sehr erschwert 
wird. Es wurden daher zum ‘Teil im Argon als Schutzgas unter An- 
wendung von Hartporzellantiegeln im Kryptolofen bei >1400° diese 
Versuche ausgefiihrt. In der Tat lait sich hier Ba,Si, mit eimem 
Silicid—Siliciumgehalt von etwa 16°/, — berechnet fiir Ba,Si, 16,95°%5 
— auf einen Siliciumgchalt von 24°/, erhéhen, im Vakuum bei 1240° 
sogar auf 27,7°/,. Erhitzt man aber das eben genannte Produkt mif 
24°/, Silicium im Vakuum auf nur 1100° 3 Stunden, so erhoht es 
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seinen Silicidgehalt noch sogar etwas tber den des Disilicids, BaSi, 
(29,03), hinaus auf 30,8°/,. Eine weitere Probe des gleichen Ausgangs- 
stoffes erhéhte nach 8 Stunden analogen Erhitzens den Gehalt an 
Siicid—Silicium praktisch nicht weiter, sie war also ebenfalls zu Di- 
silicid, Bafi,, geworden mit 29,1°/, Si. Freies Silicium war in den 
drei Produkten nicht mehr vorhanden. 

Bei Zusatz indessen von freiem Silicium in gleicher Menge er- 
hdhte dasselbe Produkt bei 1100° im Vakuum nach 8 Stunden seinen 
Silicidgehalt gleich von 24 auf 35,5, nach 8 Stunden sogar auf 
38,0 °/, Si, entsprechend BaSi, mit 37,9°/. 

Kine andere Probe Bariummonosilicid ergab durch allmahliches 
Erhitzen im Vakuum auf 1275° und danach langsames Abkiihlen eben- 
falls 27°/,, beim analogen Erhitzen auf 1350° sogar 31,74°/, Silicid—Sil- 
cium. Ein Disilicid von nahezu theoretischer Zusammensetzung, also 
fast ohne Beimengungen, erhéhte aber bei 1!5u° im Vakuum in einer 
Stunde den Silicidgehalt noch von 31 auf 37%, eine weitere Probe 
in 4 Stunden sogar auf 38,5°/), den Gehalt von BaSi, (37,9°/)), den 
eine dritte Probe auch in 7 Stunden nicht mehr iiberschritt. Basi, 
stellt also eine Stufe ausgeprigter Differenzierung der Tension dar. 

Bei Zusatz der Halfte an freiem Silicium wurde aus Monosilicid 
ein Disilicid mit 32,1°/, im Vakuum bei 1240°, mit 31,2°/, im Kryptol- 
ofen im Argon nach kurzer Zeit — etwa 1/, Stunde —, also sogar mit 
etwas mehr Silicid—Silic1um als dem BaSi, entspricht. Bei einer 
héheren Temperatur aber — mindestens 1400° — wurde im Kryptol- 
ofen auch ein Silicid mit 40,3—43,1°/, Silicium erhalten, wihrend 
Ba, Si, 41,6, BaSi, 44,99/, enthalt. Doch enthielt dies Schmelzprodukt, 
anders als die erwaihnten Industriesilicide ahnlich hohen Silicium- 
gehalts, nur Prozentbruchteile an FeSi,. Vermutlich gehért daher zur 
Bildung héherer Silicide neben iiberschiissigen Mengen freien Siliciums 
genigend hohe Temperatur und Reaktionszeit, damit exotherm aus 
dem gelésten Silicium und dem Mono- oder Disilicid sich das héhere 
Silicid bilden kann, das auch beim Abkiihlen dann erhalten bleibt. 

Als charakteristischer Unterschied von Calcitummono- und -di- 
silicid wurde von L. W6ntER und Mt user (I. c.) die Reaktion mit 
Salzsiiure gefunden, die auf das Monosilicid unter Bildung eines 
weiBschaumigen Stoffes reagiert, der durch Gasbildung nach oben 
gerissen, sich an der Luft unter Selbstentziindung zersetzt, auf Di- 
silicid aber unter Bildung des gelben Silikons bei ruhiger Ent- 
wicklung nicht selbstentziindlichen Wasserstoffs. Es wurde nun ge- 
funden, da8 mit Salzsiure geringer Konzentration — n/10 — aus 





ro 

















sori ining 





L. Wohler u. W. Schuff. Uber die Silicide der Erdalkalien 4] 


Monosilicid wohl der weiBe Koérper entsteht, nicht aber die folgende 
Zersetzung an der Luft mehr eintritt, die am besten bei Anwendung 
yon 2/1 n-HC! sich zeigt. Daraus laiBt sich erkennen, daB nur bei 
schnell verlaufender, also lebhafter Reaktion die Flammenbildung bei 
Zersetzung des weiBen, schaumigen Korpers eintritt, der bei lang- 
samer Reaktion dagegen sich schon innerhalb der Flissigkeit zer- 
setzt, waihrend das dabei langsam entwickelte Gas nicht an der Luft 
selbstentflammbar ist. Man darf wohl annehmen, daB das schaumige, 
selbstentziindliche Zersetzungsprodukt des Monosilicids aus Siloxen, 
Si,H,O31), besteht, das leicht oxydierbar ist und z. B. schweflige 
Siure in hyposchweflige Saéure (H,S,0,) umwandelt, welche be- 
kanntlich Indigolésung reduziert. Auch das Monosilicid, das _ bei 
Gegenwart von n/10-Jodlésung — also bei Oxydation — nicht mehr 
die Selbstentziindung durch Salzsiure erkennen 1JaBt, gibt mit 
Natriumbisulfit eine Indigo reduzierende Lésung, was metallisches 
Calcium jedoch nicht bewirkt, wie wir feststellten. Jedenfalls ist 
nicht etwa auf Knallgaswirkung die Selbstentziindung zuriick- 
zufiihren; denn in einer hohen Fliissigkeitssiule von 10°/,iger bis 
zu 70° warmer Salzsdure tritt keine Selbstentziindung ein bei Zu- 
gabe von Monosilicid, weil das angenommene primire Siloxen in der 
hohen Fliissigkeitssiule nicht bis an die Oberfliche hinaufgerissen 
wird, das entwickelte Gas aber dort sich nicht entziindet, auch wenn 
man Sauerstoff auf die Oberfliche leitet. 

Aus Disilicid entsteht mit n/10-HCl ebenfalls nicht sichtbar das 
gelbgriine Silicon, vielleicht infolge Zersetzlichkeit, das nur mit 1/n- 
bis 4n-HCl unter Wasserstoffbildung sich abscheidet. Die Ver- 
flichtigung von Silicium bei der Kinwirkung von Salzsiiure ist nur 
gering. Bei Gegenwart von 4/,, Jodlésung aber, die offenbar die 
Silictumprodukte zu Kieselsiure oxydiert, entspricht die Summe von 
unléslichem freiem Silicium, der von Ferrosilicium und der gefundenen 
Kieselsiure vollig genau der beim AufschluB mit schmelzendem Alkali 
festgestellten gesamten Siliclummenge. Die Zersetzung mit Salz- 
siure und Jodlésung geniigt daher zur genauen Bestimmung des 
freien und damit des gebundenen Siliciums, wenn Stickstoff- oder 
Sauerstoffbindung bei der Darstellung ausgeschlossen waren. 

Im Gegensatz nun zu den beiden Siliciden des Caleciums — das 
Dicaleiumsilicid, Ca,Si, ist reaktiver?) — sind die des Strontiums 
und Bariums schon mit Wasser unter stiirmischer Gasentwicklung 





!) H. Kavutsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 214; 178 (1928), 122. 
2) L. WOHLER u. O. ScHLIEPHAKE, I. c. 
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zersetzlich, mit verdiinnter Salzsiure unter Bildung einer weiBen 
Schaumschicht und _ selbstentziindlicher Zersetzungsprodukte, ver- 
mutlich ebenfalls Siloxen. Farbige Koérper treten hierbei nicht auf, 
und die einfache Unterscheidung der Monosilicide der beiden Erd- 
alkalien eimerseits und ihrer Silicide andererseits durch verdiinnte 
Salzsiure, wie beim Calcium, entfallt daher bei Strontium und 
Barium. Bei den Siliciden dieser Metalle hindert daher auch Zusatz 
von '/,, Jod die Verfliichtigung von etwas gebundenem Silicium 
nicht, das daher als Differenz weniger genau bestimmt oder durch 
die Alkalisechmelze aus dem Gesamtsilicium gefunden wurde. 


Versuchlicher Teil 
a) Analyse und Ausgangsstoffe 


Die durch Zersetzung mit Salzsiure erhaltene Losung der Silicide 
enthalt héchstens sehr geringe Mengen an Eisen, da das Ferrosilicium 
ungelést bei dem freien Silicium und der gebildeten Kieselsiure ver- 
bleibt. Die letztere wurde restlos unléslich abgeschieden, und im 
Filtrat das Calcium als Oxalat titrimetrisch bestimmt. Aus dem zur 
Kontrolle gewogenen Riickstand wurde die Kieselsiure durch Flub- 
siiure abgetrieben, aus dem getrockneten und gewogenen Riickstand 
hiervon das Kisenoxyd mit hei®er Salzsiure (1,1) ausgezogen und eben- 
falls bestimmt, das verbleibende freie Silicitum aber als solches gewogen. 

Zur Bestimmung der Gesamtmenge des Siliciums durch die 
Alkalischmelze wurden 0,1—0,2 ¢ Silicid mit 5g reinstem NaQOH- 
Pulver im bedeckten Nickeltiegel mit kleiner Flamme 15—30 Minuten 
und weitere 80 Minuten mit vollem Bunsenbrenner geschmolzen. 
Man laugt aus und dampft in tblicher Weise mit Salzséiure zur 
‘Trockene, hilt 2 Stunden bei 130° und nimmt mit Salzséiure auf. Da 
die Lésung noch Reste Kieselsiure enthilt, so wird die Abscheidung 
wiederholt. Nickel wird elektrolytisch gefallt, Calcium als Oxalat, aber 
wegen des hohen Gehaltes an NaCl in der Lésung, der einen um 1—2°/, 
zu hohen Wert bedingen kann, die Fallung zweckmabig wiederholt. 

Strontium wurde mit groBem Uberschu8 an Ammonoxalat ge- 
faillt, mit dessen gesiittigter Lésung unter ihrer wiederholten Be- 


nutzung auch ausgewaschen wurde, um den Fehler infolge der gréBeren 
Léslichkeit des Strontiumoxalats zu vermindern. Durch Gliihen auf 
dem Bunsenbrenner zerfallt es in SrCO, und CO neben geringen 
Mengen leicht verbrennlicher Kohle und CO,. Erst bei 650° im 
Vakuum zerfallt das entstandene Carbonat, jedenfalls noch nicht 
im Bunsenbrenner. Barium wurde als Sulfat bestimmt, weil sein 

















we 
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Oxalat zu loslich ist. Die Bestimmung des Calciums geschieht aber 
zweckmaBiger direkt durch die bekannte Wigung!) als Caleium- 
oxalat-Monohydrat nach dem Auswaschen mit Alkohol und Ather 
oder durch Titration, nicht erst durch Uberfiihrung desselben in das 
Carbonat. Beim Strontiumoxalat verbieten sich diese beiden Ver- 
einfachungen wegen des Gehaltes an Ammonoxalat infolge seiner 
eréBeren Léslichkeit. 

Das metallische Calcium enthielt 95—97°%, Reinmetall, der 
Rest war CaO, CaCl, und nur wenig Fe,O, und Al,O,. Das Barium 
und Strontium waren reicher an Erdalkalioxyd und von wechseln- 
der Zusammensetzung an verschiedenen Stellen, sonst aber eben- 
falls nur wenig verunreinigt, auch nicht dureh Chlorid. Beide ent- 
hielten 90 
lung gewogener Substanz durch Wasser und gegen Reaktionsende 





95°/, Reimmetall, bestimmt aus der Wasserstoffentwick- 


verdiinnte Salzsiure, und der Erdalkalimetallbestimmung in der 
Losung, zwecks Beurteilung des Gehaltes an Oxyd. 

Das Silicium war aus 90°/igem technischen Ferrosilicium durch 
Remigung gewonnen und hatte 981/,—99°/, elementares Silicium und 
etwa 1°/, Kieselsiure. 


b) Caleiummonosilicid 


Zur Darstellung in kleineren Mengen dient als Gefifmaterial 
Hartporzellan, als Schiffehen im Roéhrenofen bei 1000—1100° wie 
friiher beschrieben —, oder als Réhrentiegel im Tiegelofen fiir gréBere 
Mengen bei 800°. Nach wenigen Minuten setzt die Reaktion heftig 
ein, und beim atomaren Verhialtnis Ca: Si - “2 > 3—4 wurden folgende 
Produkte erhalten, die als Beispiele genannt seien. 








NatriumhydroxydaufschluB SalzsdureaufschluB 
| Summe oar | Silieid 
Gesamt- Ca 0 re 0 | der ~2 Freies (ee | Si °/, 
Si °/, ~ #8 . Analysen- Si °/, ~ 49 | (Ca + Si 
daten | LO) 
41,59 54,62 1,40 97.39 4,02 4,32 41,70 
40,46 — | 0,63 3,91 04,45 42,00 
40,65 | 54,80 | 1,25 | 96,70 
42.76 | 54,52 | 1,62 829 2.98 53,91 42,52 
40,23 | 57,40 1,99 99,62 3,24 37,88 
41,77 57,35 | 1,7] 100,83 
35,41 | 61,59 | 1,27 98,27 1,03 37,53 
39,53 | 61,98 | — - 


Caleiummonosilicid ber. 41,45 


_—_—_——— 


1) J. Dick, Z. analyt. Chem. 77 (1929), 358. 
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Das an 100°/, Fehlende ist durch Sauerstoff, also durch Silicat- 
bildung oder durch Stickstoff, also durch Nitrid- oder Silicocyanamid- 
bildung, bedingt und auch durch die geringen Verunreinigungen der 
Ausgangsstoffe. Liegen die Werte fiir Silicid—Silicium unterhalb des 
erwarteten, so ist auBerdem ein Gehalt an metallischem Caleium — 
oder auch von Ca,Si') — anzunehmen, liegen sie oberhalb, so ist 
Bildung von Disilicid eingetreten. 

Tatsichlich beobachtet man bei Anwendung steigender Mengen 
Siliciums nach der Zersetzung der Schmelzen durch stiarkere Salz- 
siure unter Alkohol zunehmende Mengen des gelbgriinen Silikons 
als Kennzeichen des Disilicids in Parallele zum wachsenden Gehalt 
an Silicid—Silicium. Da Monosilicid sich bei 1000° mit freiem Silicium 
umsetzt zu Disilicid, wird sich auch bei der Herstellung trotz nur 
kurzer Reaktionszeit infolge Abschreckens eine kleine Menge davon 
bilden kénnen. GrdBere Mengen nicht umgesetzten elementaren 
Siliciums findet man nicht bei der schnellen Reaktion der kleinen 
Ausgangsmenge im Schiffehen, nur bei den gréBeren Mengen im 








‘Tiegel. 
| Natriumh vdroxvdaufschluB SalzsiureaufschluB 
Atomares : : we KRESS , Ea et 
Verhaltnis (Gesamt- ary Fe 0) —— der Freies Co * Silicid- 
1n . @ ap a e 9 Analysen- - a % se 
Ca:Si | Si °/, /o /o am | Si o/, 0 Si o/, 
1:1 | 37,01 | 58,74 | 1,35 | 97,10 | 2,33 | 57,52 | 39,43 
37,39 58.81 O54 | 96,74 | 2,26 | 57,64 40,12 
L:4 46,43 1,18 | 98.62 | 3,01 51,01 46,10 
47.54 §2,22 0,90 100,66 | 3,23 51,27 46,01 


Ber. fiir Ca,Si,  41,45°/, 
s » — 58,38°/, 


Zusammenfassend zeigt sich, daB oberhalb 800° die beiden Kom- 
ponenten in stark exothermer Reaktion beim folgenden Abschrecken 
wesentlich Monosilicid liefern. Der Anteil an freiem Silicium hingt 
vom Betrag der angewandten Menge Silicium ab. Neben ihm und 
kleinen Mengen Ferrosilicium, metallischem Calcium oder Ca,Si 
sowie Silikat enthilt das Produkt wemg Disilicid, CaSi,, dessen Be- 
trag ebenfalls mit der Menge angewandten elementaren Siliciums 
wiichst. 

Der Gehalt an Calcium 1aBt sich titrieren mit 3/,,n-HCl. Bei 
eleichzeitiger Kinwirkung von }/,) n-Jodlésung ist die Summe beider 
gleich der ohne Jodlésung verbrauchten Salzsiure. 


1) L. WOHLER u. O. SCHLIEPHAKE, I. c. 
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0,1 g Calciummonosilicid I 
(4,73°/, freies Silicium, 2,09°/, Eisen, 54,27°/, Calcium) 





Zersetzung durch 


Verbrauch Berechnete jn-HCl und = */,, n-J Summe 
an 3/,9 n-HCl Ca-Menge : : von '/,, n-HCl 
yy Verbrauch Verbrauch 

allein und n-J 

~ HCl J ” 
/10 n- /10 Ti- 
27,57 55,14 9,35 17,47 26,82 
27,20 54,40 7,78 19,34 2,12 


Gefunden 54,27. 


Die verbrauchte Menge HCl ist unabhingig von ihrer Konzen- 
tration. Die Menge gebundenen Siliciums ist infolge geringer Ver- 
flichtigung etwas geringer als bei Gegenwart oxydierender Jod- 
losung. Die mit Jod erhaltene Menge entspricht mit dem = un- 
verinderten freien Silicium daher dem Gesamtsilicium, wie es durch 
die Alkalischmelze sich ergibt. 


Verteilung des Gesamt-Siliciums auf freies und als Kieselsiure abscheidbares 
Silicium. Einwaage: 0,1 g Ca,Si, II 





Silicium °/, 


Ae © 1/ HC -HC : } 
Siliciumanteil /ion-HCl | n-HCl 4 n-HC] Mittelwerte 
Si als SiO, ohne '/,,n-J . . 30,97 31,72 30,73 31,14 
Freies Si ohne '/,,n-J . . . 8,40 7,68 8,12 8,07 
Gesamt-Silicium berechnet 39,21 
Si als SiO, mit 3¥/,,n-J.. . 33,67 33,78 34,38 33,97 
Freies Si mit '/,,n-J... . 8,75 8,40 7,99 8,38 


Gesamt-Silicium berechnet 42,35 
Gesamt-Silicium gefunden 42,74 


c) Caleiumdisilieid. 


Zur Darstellung nach dem technischen Verfahren von Go.p- 
SCHMIDT benutzten wir die Mengen der Gleichung 
5 CaO + 5 Si = 2 Cadi, + 3 CadiO,, 


so daB wir 53,6°/, CaO, 26,4°/, Si, neben 12°, Cal, und 8%, CaCl, 
als FluBmittel, verwendeten. Es wurden PreBblinge von 20 mm Dim 
unter 2800 kg/qem hergestellt und im Kryptolofen auf 1400° wenige 
Minuten auf einer Zirkonplatte in kurzem Schamotterohr erhitzt. 
Die zihe Masse zerrieselt beim Abkiihlen zu feinpulveriger Schlacke, 
da die Silikatkristalle bei 675° eine Umwandlung mit starker Volumen- 
zunahme erfahren!), wodurch die geschmolzenen dunkelvioletten 


!) G. A. Rankin, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 219. 
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Sileidkorner freigelegt werden. Produkt a ist mit FluBmitteln, 
b ohne sie gewonnen, der Unterschied ist gering. 





( h c 
Freies Silicium ®/,....... 13,96 19,60 63,90 
a, SG reer 33,82 33,47 15,55 
BR Ee ae 5 a 0 0 O91 
(;febundenes Silic. . . 2... 52,22 46,93 19,64 
Si-Gehalt des Reinsilicids in ° 9 60.69 58.37 54.64 
CaSi, theoretisch ....... 58.38 —_ 


Das Verfahren von Merck, zur Vermeidung auberer Beheizung 
Peroxyd beizufiigen, um das Gemisch durch Ziimdung zur Reaktion 
bringen zu kénnen, benutzten wir so, da diese Mischungen um einen 
diinnen EKisendraht angeordnet wurden zwecks elektrischer Ziindung. 

Auch diese Produkte zerrieseln nach dem Erkalten und reagieren 
mit Wasser kaum. Im Verhiltnis 3 CaO,:4 S51 zweeks Bildung von 
CaSiO, vom Schmelzpunkt 1540° erhilt man eme blaugraue Sub- 
stanz mit der charakteristischen Silikonbildung durch Salzsiéure (c). 
Bei Zusatz von mehr Silicium ist die Ausbeute an CaSi, nur gering. 

Die technischen Produkte sind reich an elementarem Silicium 
und auch an Ferrosilicium, im Laboratorium aber umstiandlich zu 
vewinnen. Weit einfacher ist das Verfahren von L. W6HLER und 
F. Miuuer (l. ¢.), das Disilicid dureh Erhitzen des bequem und frei 
von elementarem Silicium und auch von Ferrosilicium zu_ er- 
haltenden Monosilicids auf 1000—1100° zu erhalten, das wir aller- 
dings — wofiir die Griinde schon erwaihnt — nunmehr im Vakuum 
ausftiihrten. 

Wenn man das Monosilicid unter Wasserstoff im geschlossenen 
Rohr mit Manometer erhitzt, so setzt ber 490—540° eine geringe, 
aber deutliche Druckverminderung durch Bildung von Caleium- 
hydrid ein, die dem beigemengten metallischen Calcium zuzuschreiben 
ist. Calcium hydriert sich, wie wir feststellten, zwischen 430—480° 
besonders sehnell vielleicht im Zusammenhang mit senmem Um- 
wandlungspunkt, der bei etwa 450° legt.!) Schon bei 600—650° 
aber zersetzt sich dies schon wieder, wie das Kurvenbild fiir alle drei 
Krdalkalimetalle im Kurventyp gleichmaBig erkennen laBt (Fig. 1). 
Bei 800—970° beginnt dann die Disilicidbildung, was man durch 
Zersetzung der Produkte mit HCl an der Entstehung gelbgriinen 
Silikons bemerkt und das schlieBliche Aufhéren der Selbstentflam- 
mung. Kurz unterhalb 1000° erhailt man geschmolzenes neben ge- 
sintertem Material, welche berde-dann der Formel CaSi, entsprechen. 





') H. H. Franck u. C. Bopga, Z. angew. Chemie 44 (1931), 380. 
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NatriumhydroxydaufschluB SalzsiureaufschluB 
Art Gesamt- |p, o Summe _‘ Freies Ca 0 Silicid- 
der Substanz Si °%, ‘0 der Daten Si °, oat. Si °/, 
Ausgangsprod. 39,12 | 2,69 100,37 4,30 58,56 35,56 
tegulin. Anteil 69,07 | 1,19 99,74 30,58 29.48 56,07 
Gesint. Anteil 7O8L | 1,41 97,86 38,93 25,04 55,98 
Calciummonosilicid ber. 41,45; Calciumdisilicid 58,38° Si. 
Dem Ausgangsprodukt waren 100°), freies Si zugesetzt. 
y Calum SOM Sarva 
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Fig. | 


Auch im Vakuum entsteht wenig tiber 1000°, auch bei Ver- 
wendung von Monosilicid, das arm an freiem Silicium ist, durch Ver- 
flachtigung von Calciumdampf — je nach der Erhitzungszeit ohne 
oder mit Bildung freien Silicitums — das Disilicid, und zwar gesechmolzen, 
da sein Schmelzpunkt bei 1020°, sein Eutektikum mit Silicium bei 
970° hegt.*) 


ist der Erfolg derselbe. 


Bei urspriinghchem Zusatz von elementarem Silicium 





NatriumhydroxydaufschluB Salzsiureaufschlub 








Art 
der Substanz 


Ausgangs- 
produkt 
Im Vakuum er- | 
hitzt mit 100°/, | 


Cresamt- 


Si %/, 


39,12 


66,55 


Si-Zusatz - 
Ausgangs- 
produkt 

Im Vakuum 
erhitzt 
mit 50°/, 
Si-Zusatz 


65,70 


47,12 


| 
| 65,73 


65,43 


~, OF; 
Fe 0 


2,69 


1,89 
2,19 


0.67 
1.00 


0,20 


Summe 
der Daten 


LOO.37 


QR 30 
Q7.8S8 


96.09 
98,13 


OS. 15 


reies 
‘-0 
SI o 


4.30 
30,35 
29,74 


0.00 


23,48 


(‘a 0 


DS D6 
29 86 


29 99 


49,11 


41,40 


32,52 


wo wn 


Calciummonosilicid ber. 41,45; Calciumdisilicid 58,38°/, Si. 


') L. WOuLER u. O. SCHLIEPHAKE, I. c. 


Silicid- 


Si °/, 


35.56 
54.67 
o4,45 


46.58 


57,30 


57.28 
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Wiahrend beim Monosilicid der Verbrauch an Salzséiure und 
Jodlésung im Verhaltnis steht von 4,06 Mol Salzsfiure zu 2,88 At 
Jod auf 1 Mol Ca,Si,, die Summe beider aber gleich dem Verbrauch 
an Salzsiure allein ist, wird beim Calciumdisilicid das Verhaltnis 


2.02 Mol HCl zu 2,35 At Jod auf 1 Mol CaSi,. 


Das Disilicid be- 


ansprucht also mehr Jodlésung, die zu Jodwasserstoff geworden 
einen SiuretiberschuB bildet, welcher durch n/10-NaOQH bestimmbar 


wird, 


des Caleciums dienen kann. 


0,1 g Calciumdisilicid (9,41°/, freies Silicium, 5,76°/, Eisen, 33,16°/, Calcium) 


Dieser Betrag an Jodlésung ist daher auch gréBer, etwa um 
den Betrag der ¥/,,n-NaOH, als die Salzsiure, die allem ohne Jod 
gebraucht wird und auch hier wie beim Monosilicid zur Bestimmung 





Verbrauch 
allein 


I. 16,62 
16,76 


II. 12,54 
12,54 





‘| 


i 
| 
| 
| 


_— 


Berechnete 
Ca-Menge 


33,24 
33,52 
33,16 
25,08 
25,08 
25,20 


Gef. 


ref. 


1h 10 n-HCl und tl 50 n-.J 
Verbrauch Verbrauch 
1/9 n-NaOH i/,n-J 
4,63 19,34 
4,67 20,30 
5,22 18,45 
5,00 18,41 


Die Grundlage dieser Reaktion ist aber noch ungeklart. 


d) Strontiummonosilicid. 


Kleinere Mengen der Komponenten wurden im Schiffchen auf 


1000-—1100° erhitzt, gréBere im Rdéhrentiegel oberhalb 800°, mit 
nachfolzendem Abschrecken. Bei reichlichem Zusatz von Silicium kann 
man das nicht Umgesetzte vom regulinischen Produkt abschiitteln. 





NatriumhydroxydaufschluB 


Atomares 
Verh. Sr: Si 


to 


UberschuB 
an Si 
desgl. 


Roéhrentiegel 
mit tiber- 
schiissigem Si 


(jesam 

Si "lo 
30,55 
30,18 
36,44 
38,69 
44,50 
46,79 
37,58 


34,26 
33,56 


20,82 
21,67 


t- . 
| Sr °%/, 


66,36 
66,23 
63,60 
63,18 
54,08 


53,55 


—_— 


4 
Strontiummo 


’ oO! 
Fe °/, 


1,13 
0,06 


SalzsiureaufschluB 


Summe__ F reies Sp 0/ Silicid- 
d. Daten Si% | ~ / | Si % 
97,77 15,69 67,22 20,27 
96,54 16,40 66,36 20,62 
100,04 ie i = 23,37 
101,87 18,56 | 6241 |, — 
98,58 26,01 | 52,86 28,56 
100,34 25,57 53,78 | 27,74 
98,55 16,32 56,79 24,60 
— 14,37 55,91 27,64 
95,16 13,80 | 55,69 26,50 
92,60 14,23 | 56,83 24,60 
95,15 0,00 | 73,20 25,11 
98,77 0,00 | 76,14 22,37 





nosilicid ber. 24,29°/,. 


Von jedem Produkt sind zwei Parallelanalysen ausgefiihrt, die zeigen, dab 
die Produkte zuweilen nicht ganz einheitlich sind. 








“ee 


—_— 
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e) Strontiumdisilicid 


Nach dem Gotpscumipr’schen Patent im Laboratorium das Di- 
silicid zu gewinnen, gelingt nur mit geringer Ausbeute, wobei die 
PreBlinge mit FluBmitteln nicht den Schmelzpunkt des Siliciums 1428° 
iibersteigen diirfen, weil die Erdalkalisilicide iiberschiissiges Silicium 
leicht lésen. 

Analyse: 


1400° 1500° 
ES ee eee ee 21,15 45,30 
Strontium ... oe, 1S 49,52 34.86 
Gebundenes Silicium aor — 29,33 190,84 
Si-Gehalt des Reinsilicids in o/, pie 37,20 36,30 


SrSi, ber. 39,05°/9 Si. 


Die Analyse eines technisch erschmolzenen Produktes ergab sogar 
70%, freies Silicium. 

Ohne Zusatz von FluBmitteln blaht sich der PreBling porés auf 
und enthalt kein Sileid, im Gegensatz zur Darstellung vom Di- 
silicid des Caleiums. Bei Anwendung von PreBlingen aus Stron- 
tiumperoxyd und Silicium nach dem molekularen Verhaltnis 3 SrOQ,: 
4 $i, um eine Schlacke mit Metasilikat, SrSiOQ,, zu erhalten, wurden 
durch elektrische Ziindung schéne, blaugriine Silicidreguli beob- 
achtet, die gepulvert dunkelviolett sind und mit Wasser stiirmisch 
reagieren, mit Salzsiure sogar selbstentziindlich werden, aber freies 
Silicium bis zu 75°/, enthalten (a, b, c¢). 


Analyse: 


a b c d e 
Freies Silicium °/, . . . . 37,59 6,59 75,03 30,14 75,45 
Strontium °/, ..... . 37,72 53,81 12,57 40,73 14,40 
Eisen °/, . . real cae 0,47 1,50 2,02 1,55 1,18 
Gebundenes Si ° 10 24,22 38,10 10,38 27,58 8,97 
Si-Gehalt des Reinsilicids 
mt. + tse 3 38,61 40,48 39,94 38,96 35,11 


Srsi, theoretisch 39,05°/, Si. 


Daneben finden sich harte, silberhelle, geschmolzene ‘leilehen 
mit 51,07%, Eisen, d. h. Ferrosilicium der Formel FeSi, mit 49,84°/, 
berechnetem Gehalt. 

Mischungen im Verhiltnis 8 SrO,:3 Si ergaben wenig Disilicid, 
diese aber in schénen, dunkelvioletten Regulis (d und e). Das Ver- 
hiltnis 3 SrO,:2 Si oder noch weniger Silicium ergab ebensowenig 
wie ein Zusatz von SrO brauchbare Schmelzen. Die Schlacke darf 
also zweckmaBig nicht basischer sein, als dem Metasilikat entspricht. 

Leichter bildet sich das Disilicid wieder aus dem Monosilicid 
unter Wasserstoff im geschlossenen Raum, schneller bei Gegenwart 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 209. 4 
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von reichlichem Betrag an elementarem Silicium, wobei es aber nur 
gesintert erhalten wird, da es unterhalb 1200° noch nicht schmuilzt. 











NatriumhydroxydaufschluB SalzsaiureaufschluB 
Art | Gesamt- : Summe d.  pyeies | Silicid- 
Sw | go Fe °/, | Analysen- g: 9 | iP Gs | gi o 
der Substanz | Bi “Lo daten | © /o Si °/, 
Ausgangs- 37,58 | 4,18 98,55 16,37 56,79 | 24,60 
produkt nie fee —s 14,37 55,91 | 27,64 
| 
Ohne 35,63 3,758 95,01 = 10,19 55,60 32,04 
Si-Zusatz 37,49 4,00 99,71 | 9,61 | 58,22 | 30,20 
Ausgangs- 20,82 1,13 95,15 - | 93,20 | 25,11 
produkt 21,67 0,96 98,77 | 76,14 | 22,37 
| | 
Ohne 24,28 0.88 95,24 | = 70,08 | 28,66 
Si-Zusatz 24,66 0,82 97,23 | | 71,75 | 27,05 
Mit 47,31 131 | 98,08 | 14,18 | 49,46 | 40,55 
Si-Zusatz 47,60 O85 97,26 | 13,05 | 48,81 | 42,75 





Strontiummonosilicid ber. 24,29; Strontiumdisilicid 39,05°/, Si. 


Auch das Strontiummonosilicid absorbiert H, um 500°, wohl 
auch hier durch kleine Mengen freien Metalls, das durch Adsorption 
schon bei 200° reichlich davon aufnimmt. Oberhalb etwa 600° disso- 
ziiert das Hydrid (vgl. Fig. 1). 


Auch aus Strontiumhydroxyd und Silicium erhielten wir durch 
Erhitzen auf 1000—1100° unter dauerndem Absaugen des Wasser- 
stoffs ebenfalls stark gesintertes Disilicid mit 33,5°/, Si (berechnet fir 
SrSi, 39,0%,). 


f) Bariummonosilicid Ba,Si,. 


Das Monosilicid des Bariums enthalt nach seiner Darstellung aus 
den Komponenten bei 1000—1100° mit nachfolgendem Abschrecken 
mehr wie das des Caleciums und Strontiums geléstes freies Metall. Ks 
schmiert’’ daher und entziindet sich haufig beim Pulvern an der 
Luft. 


Das Bariummonosilicid ist besonders empfindlich gegen Feuchtig- 
keit und mu daher unter trockenem Kohlendioxyd oder Argon ge- 
pulvert werden. Auch das Disilicid ist noch empfindlich im Gegensatz 
zu dem des Strontiums oder gar Calciums. Die Produkte dagegen 
mit héherem Silicidgehalt oder Disilicid mit viel freiem Silicium — 
und daher auch die technischen Produkte — verindern an feuchter 


Luft ihr Gewicht nicht wesentlich. 
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NatriumhydroxydaufschluB SalszéureaufschluB 
Atomares i i Summe d. pis. Tee 
Verhaltnis peng Ba °/, Fe °/, Analysen- wi 4% Ba °/, - _ 

Ba: Si SI le daten St Je St "0 

1:1 15,59 S111 96,70 O80 80.97 | 18,24 

15,50 | 81,22 | - 96,72 18,13 

1:1 16,66 82,01 | - 98,67 2,58 | 15,86 

18,04 | 81,38 —- 99,42 2.56 16,48 

1:1 16,55 | — | 98,12 3,17 | 81,57 15,76 

——~(17,83 — | - 99,38 2,23 81,55 16,59 

1:1 | =17,36 79,48 | 96,84 3,60 T886 17,55 

16,80 78,71 | 95,51 3,45 79,28 | 18,48 

1:2 24,06 70,61 | 3,60 100,69 5,05 73,03 15,06 

| 23,66 71,19 | 3,01 97,52 7,31 TO.85 15,74 

1:4 | 27,70 67,11 | 3,56 101,53 11,60 70,27 13,53 
| 30,67 | 62,24 | — — 20,97 70,20 

l:>4 20,48 | 69,11 3,42 98,76 5,64 | 74,86 | 14,46 


22,35 67,32 4,33 101,27 | 5,54 74,59 13,07 


Bariummonosilicid Ba,Si, ber. 16,98; BaSi, 29,03°/, Si. 


g) Bariumpolysilicide 


Auch das Bariummonosilicid absorbiert (vgl. Kurvenbild $. 47) 
bei 500° Wasserstoff, den es bei etwa 650° wieder abgibt. Diese 
Zahlen sind allerdings nicht, so wenig wie auch beim Caleium und 
Strontium, Gleichgewichtspunkte, weil die Drucke nur bei kon- 
tinuierlich ansteigenden Temperaturen gemessen wurden. 

Wenn man aber Bariumhydrid mit Silicium im Vakuum er- 
hitzt, so entwickelt es schon bei 100° wieder den vermutlich gelésten 
Wasserstoff und bildet Silicid, was bei 700° auBerst lebhaft geschieht. 
Selbst jedoch bei 1000° wird hierbei nur gesintertes Material er- 
halten, dessen Gehalt an Silicid daher auch nicht wesentlich iiber den 
des Monosilicids hinausgeht, im Gegensatz zu Strontium- oder gar 
Caiciumhydrid. Auch Monosilicid selbst gibt im Vakuum bei 1000° 
— sogar bei 1200° schmilzt silictumarmes sowie -reiches Produkt 
noch nicht — nur langsam Disilicid, das daher auch nur bei Gegen- 
wart von reichlichen Mengen elementaren Siliciums sich daraus voll- 
kommen bildet. Barium siedet!) bei (1537°) etwa 200° héher als 
Strontium (1366°), und sein Verfliichtigungsdruck steigt anfangs 
langsamer an als der von Calcium (Siedepunkt 1429°). Der Schmelz- 
punkt hegt fiir Calcium bei 810°, Strontium 752° und Barium 658°.*) 

Andererseits hat das Produkt, das allerdings bei der héheren 
Reaktionstemperatur erhalten wird, welche sich bei elektrischer 





1) H. HARTMANN u. R. Scunerper, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 283. 
*) H. Hartmann u. G. May, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 170. 
4* 
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Ziindung der Peroxydgemische herausbildet, nicht die Zusammen- 
setzung des Disilicids, BaSi,, sondern sogar des Trisilicids, BaSi,, 
wie auch technische Produkte, die durch Anwendung gréBerer Mengen 
héhere Temperatur erhielten, diesen hohen Silcidgehalt oder noch 
héheren aufweisen kénnen, wie den von Ba,Si, oder gar von BaSi,. 





Bariumsilicid Barium ° _pretes werro- | _Bilicid- 
S Silicium °/, Silicium °/, | Silicium °/, 

Synthetisches 

Produkt I 39,27 32,97 | 3,60 38,09 

‘Technisches | 

Produkt | 36,16 14,89 | 24,40 40,44 

‘Technisches 

Produkt II 30,43 2918 | 25,42 41,93 


BaSi, ber. 29,03; BaSi, 37,94; Ba,Si, 41,64°/, Si. 


Umwandlung von Monosilicid mit etwa 16%, Suilicid- 
Silicium nach Zusatz von freiem Silicium (je 50°/,) in Polysilicid im 
Kryptolofen : 


ab b 

FEI See 2.59 3,16 23,66 22,29 
ee 66,10 44,29 43,55 
NO Fk Gs $00 -S 0,53 ‘1,08 0,58 

69,20 69,79 69,03 66,42 
Rest auf 100°/,. ....... £30,80 30,21 30,97 33,58 
amt Eh Gl Bile. «<6 06s Won 0,43 0,53 1,08 — 0,58 
Si, gebunden an Ba. ..... 30,37 29,68 29,89 33,00 
ee ge ed ng Ge! en Ln 66,10 44,29 © 43,55 

96,55 95,78 74,18 76,55 
entspr. Silicid-Silicium ... . 31,45 30,99 40,29 43,11 


Ber. fiir BaSi, 29,03; BaSi, 37,94; Ba,Si, 41,64; BaSi, 44,93°/,. 


Bei etwa gleicher Gesamtmenge des gleichen Ausgangsproduktes, 
das fast frei von Eisen war, entsteht in der Schmelze a, die nur wenig 
freies Silicium enthalt, Disilicid, in der Schmelze b, welche noch viel 
freies Silicium enthialt, ein Silicidgehalt zwischen dem von Ba,Si, und 
von BaSi,. Im Kryptolofen ist die Temperatur nicht konstant und 
auch schwer regulierbar, und man geht wohl nicht fehl, die Verschieden- 
heit der Produkte auf die der Temperatur zuriickzufiihren. Doch 
zeigen die Abweichungen der zwei Analysen von b, daB auch hier 
noch keine einheitliche Schmelze vorhanden war. 

Umwandlung von Disilicid (Sechmelze a) in Trisilicid bei 
1100° im Vakuum ohne Zusatz von Silicium. In den drei Versuchen 
wurde jeweils eine neue Probe angewandt. 
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Uber die Silicide der Erdalkalien AS 





_Freies Si °/, Ba °, Silicid—Si °/, 
Nach 1 Stunde 9,70 56,86 37,03 
0,84 57,29 36,46 
» 4 Stunden 16,97 51,08 38,48 
» 7 Stunden 6,96 57,86 37,81 
6,98 56,30 39,47 


h) Thermochemische Bestimmungen der Erdalkalisilicide. 


Da zur Verbrennung der Silicide zumeist Kaliumchlorat zugefiigt 
wurde, so war bei starker Abweichung der Literaturwerte seine Zer- 
setzungswirme neu zu bestimmen und ergab 11,14 Cal/Mol — im 
Mittel zweier Werte von 10,85 und 11,42 — im Gegensatz zum Werte 
von BertTHeLor 11,9 und dem von J. THomsEn?) 9,7 Cal/Mol. Fiir 
NaClO, benutzten wir den Wert Brrruenor’s von 13,1 Cal/Mol - 
123 cal/g. 


Es wurde stets mit 30 at Sauerstoff in der Kalorimeterbombe 
und einem bekannten UberschuB der Chlorate verbrannt, der ohne 
KinfluB ist, wie sich zeigte. AuBerdem wurde Erdalkalioxyd zu- 
gemischt, um die Silikatbildung zu férdern, und ferner Paraffindl, 
dessen Verbrennungswiarme sich als Mittel zu 11220 Geal/g ergab. Die 
gefundenen Verbrennungswarmen der Silicide sind auf 1 g Rohsilicid 
bezogen angegeben, indem die Verbrennungswirmen von L[isen- 
draht, Paraffin und Chlorat abgezogen sind, nicht aber die von freiem 
Silicium und Ferrosilicium. Bei dem geringen Hisengehalt, der sich 
in unseren Laboratoriumsprodukten findet, konnte die kleine Menge 
vorhandenen Ferrosiliciums vernachlissigt werden, zumal nur ein 
kleiner Prozentsatz davon in der Bombe mitverbrannte, wie be- 
sondere Versuche mit technischem Bariumsilicid ergaben. Diese Ver- 
suche erlaubten ibrigens, iberschlagsmiébig die unbekannte Bildungs- 
wirme von Fei, zu 160 Cal/Mol zu erfahren, ohne da diesem Wert 
gréBere Bedeutung beigemessen werden darf, da bei einem Gelhalt 
von 24,4 bzw. 25,4°/, Ferrosilicium im Bariumsilicid nur 3,2. bzw. 
4,5°/, FeSi, verbrannt waren im Kalorimeter. Seine schwere Ver- 
brennlichkeit ergibt sich auch daraus, daB das gleichzeitig vorhandene 
und ebenfalls schwer verbrennliche elementare Silicium im Betrage 
von 14,9 bzw. 22,2, bis auf 2,8 bzw. 6,19/, bei diesen Versuchen 
verbrannt waren. 


1) J. Toomsen, vel. Gmewrn’s Handb. d. anorg. Chem. 8. Aufl, ‘Teil 6 
(1927), 338, 
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1. Roh-Calciummonosilicid , Ca,Si,, mit 6,72%, freiem Si 
und 1,34%, FeSi,. Der Verbrennungsriickstand enthielt nur 0,8°/, 
FeSi,, kein freies Silicium. 


0,0672 ¢ freies Si ew ee se ae 1 Or etk Gar 
+ CaO =CaSIO, ... 2. 2 eee een ns + 47 COP) 
534 cal 
(refundene Verbrennungswirme von 0,9194¢  Reinsilicid 
(-= 1,00 — 0,0672 — 0,0134) im Mittel (von 4450 und 4460 =) 4455 cal 
0,0194 Rein-Ca,Si, (= 4455 — 534): 3921 cal. . . . . . . . = 580 Cal/Mol 
2Si + O, = 28i0, + 406,8 Cal') 
2Ca +O, = 2CaO + 304,2 Cal?) 
2CaO + 2810, = 2CaSiO, + 39,6 Cal*) 





Bildungewirme von 2UaSiOQ, .... 2.1. se ee ewes 750,6 Cal 
Verbrennungswarme von Ca,Si,..........++6-. 580, 
Bildungswarme von Ca,.Si, .......--2+5+++e0e68- 170,6 Cal 





2. Roh-Caleiumdisilicid, CaSi,, mit nur 2,0°/, FeSi, ohne 
freies Silicium. Rickstand enthielt nur 1,4°/) Fedig. 


Gefundene Verbrennungswirme: Mittel von 4290 und 4340 





ee has 2. wee SS here esa. 2 eee ae 
CaSi, + CaO + 2'/, O, = 2 (CaO-SiO,) + 430 Cal 
Bildungswarme von 2 Mol Metasilikat (vgl. zu 1) ..... 750,6 Cal 
See Gs ee, OK et ee 152,1 ,, 
AAs 66% 2 6 os O.6 & ee oe 598,5 Cal 
Verbrennungswarme von CaSi, .........+.2+4++-6-. 430.0 ,, 
il@ememwarme wam Caml, . 2. 6 6 se et we te ee 168,5 Cal/Mol 


Eine zweite Probe Rohsilicid mit 23,48°/, freiem Silicium und 0,4°/, FeSi, 
hinterlieB 6,76°/, Si und 0,2°/, FeSi,. 
0.1672 (= 0,2348 — 0,0676) g freies Si SIO, . .....- .- $1212 cal 
dieses SiO, -+- CaO Cems 2 st ew we ee ER 
1329 cal 


Gefundene Verbrennungswirme von 0,7612g Rein-CaSi, 


(-- 1,0 — 0,2348 — 0,004): 4850 — 1329 = 3521 cal... . 444 Cal/Mol 
Bildungswarme von CaSi, ........--+.+.+.+.-4.-.. = 1645 ,, 
OO) er ae a i ar i ees. 





8. Strontiummonosilicid, Sr,Si,, enthielt 2,08°/, FeSi, aber 
kein freies Silicium. Verbrennungsriickstand 1,60, FeSig. 


1) W. A. Rorn u. D. Mitugr,. Z. phys. Chem. 144 (1929), 256. 
2) LANDOLT-BOrNsTEIN, Ergbd. 1927, 820. 
8) W. A. Rorn u. P. Catt, Z. Elektrochem. 34 (1928), 197. 
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Gefundene Verbrennungswarme von 0,9792¢  Reinsilicid, 
Mittel von 2160 und 2195 cal Fe ey 
2Sr + 0, 2SrO -+- 282,4 Cal’) 
2Si + 20, 25810, + 406,8 Cal 
2S8rO + 2S8i0, = 2(SrO-SiO,) + 49,4 Cal*) 
Bildungswarme von 2 (SrO-SiO,) 
abziiglich Verbrennungswarme von Sr,Si, 


Bildungswarme von Sr,Si, 


Uber die Silicide der Erdalkalien BA 





513 Cal/Mol 


738.6 Cal Mol 
513.0 


225.6 Cal/Mol 





4. Roh-Strontiumdisilicid, SrSi,, mit 13,6°/, freiem Silicium 


und 2,16°/, FeSi,. Der Verbrennungsriickstand enthielt 


Si und 1,6°%/, FeSi,. 


0,081 g (= 0,136 — 0,055) freies Si = 
dieses SiO, -+- SrO 


SiO, 
SrSiO, 


Verbrennungswarme von | g Rohsilicid = 0,8422 ¢ Reinsilicid, 
Mittel von 3220 +- 3380 cal — 3300 cal a sr 
SrSi, + SrO + 30, = 2(SrO-Si0,) + 450 Cal 
Bildungswirme von 2 Mol Strontiummetasilikat SrSiO, 
” » 1 Mol SrO 


Verbrennungswarme von 1 Mol CaSi, 


141,2 
450.0 


Bildungswirme von SrSi, 


~ Fos - 
Oo io fre lt Ss 


5DS7 cal 
, a 


658 cal 
450 Cal/Mol 
738.6 


591.2 - 


147.4 Cal/Mol 





5. Roh-Bariummonosilicid, Ba,Si,, mit 1,89°/, freiem Silicium 


und 1,08°/, FeSig. 
Silicium noch nennenswerte Mengen Eisen. 
0,0189 g freies Si+ O, = SiO, . 
SiO, -+ BaO — BaSiO, 


0,0108) Rein- 
1170 cal — 151 


Verbrennungswarme von 0,9703 (= 1,0 — 0,0189 
silicid Ba,Si, im Mittel von 1174 und 1166 
119 cal. a Sige il a 
2Ba + 0, = 2BaO 
2Si +20, =28i10, ... 
2BaO +- 2S8i0, = 2(BaO- Si0,) 


Bildungswairme von 2 BaSiO, 
Abziiglich Verbrennungswarme von Ba,Si, 


Bildungswairme von Ba,Si, 


Im Verbrennungsriickstand waren weder freies 
a) 


137 cal/g 


14 


151 cal/y 


351 Cal/Mol 
266.8 Cal*) 
406.8 

40.4 
714.0 Cal 
351.0 Cal/Mol 


363.0 Cal/Mol 





6. Roh-Bariumtrisilicid, BaSi,, mit 32,97°/, freiem Silicium 


und 3,6°/, FeSi,. 


Der Riickstand der Verbrennung enthielt noch 


14,7°/, freies Silicium und 0,81°/, FeSi, bei Anwendung von KCIO, 


—neben Paraffiné] — und BaQ-Zusatz. 


sei Anwendung von NaCl, 


als Oxydationsmittel verblieben 14,33°/, Si und 2,36°/) Fediy. 


1) LanDOLT-BORNSTEIN, Ergbd. 1927, 822. 
2) R. Nacken, Chem. Zbl. 19381, I, 1075. 
3) LanpoLt-BORNsTEIN, Ergbd. 1927, 823. 











56 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 209. 1932 


Es waren daher verbrannt mit KCIO,: 


0,1827 g¢ (= 0,3297 — 0,1470) freies Si zu SiO, mit. .... 1325 cal 
das mit BaO BaSiO, bildet mit ........4++4e6-. 130 ,, 


] 455 cal 


Verbrennungswarme fiir 0,6343g¢ (= 1,0 — 0,3297 — 0,036) 
Reinsilicid als Mittel (von 2615, 2630, 2682, 2580 cal/g Roh- 


silicid): 2626 cal ee Ct ite ne oe 6 eS ee ee 8 1171 cal 
baw. mit NaClO,: 0,1864 g (= 0,3297 — 0,1433) freies Silicium 

PS 0 A ow. a tease ee 8 de te ee ot eee 

Sie bildet mit BaO: BaSiO, mit ........4.2.2... 133 ,, 

1483 cal 

so daB 0,6343 g Reinsilicid ergaben 2626 — 1483... . . . =1148 cal 





Da das Produkt den Silicidgehalt von BaSi, besaB (vgl. S. 52) mit 
38,1°/, Si, so gilt nach diesem Ergebnis die Gleichung: 


Verbrennungswirme von 2 BaSi, -+- 4BaO = 6(BaO-SiO,) . + 810 Cal (Mittel) 
Bildungswirme von 6 BaSiO, = 3-714 ........ . . =2142,0 Cal 
a » QE ca ee ee a eee ee Oe 
Verbrennungswarme von 2 BaSi, + 4 BaO ..... =—810,0  1343,6 
panammmnwieme We DOG «ttt tt eee 798,4 
Se ane re 


Durch die Beifiigung von BaO wird infolge reichlicherer Silikatbildung 
die Verbrennungswarme héher, ohne BaO ergab die gleiche Substanz daher nur, 
mit Chlorat und Paraffin verbrannt, als Mittel (von 2180, 2120, 2190 —) 2163 cal/g 
Rohsilicid statt 2626. 


7. Die Art der Silikatbildung bei der Verbrennung. 


Die im Verbrennungsriickstand gefundenen geschmolzenen weiben 
Silikatkiigelehen der Schlacke von Calciumsilicid enthielten 61,2 
und 60,2, SiOs. 

Berechnung fiir 2CaO-3Si0, 61,6°/, Si0,, fir CaO-Si0, 51,6, 
fiir CaO-2S810, 68,19/, SiOg. 

Im Riickstand der Strontiumsilicide enthielt die Schlacke 
im Mittel 29,89, SiQs. 

Berechnung fiir 4Sr0-38i0, 30,4°%, Si0,, fiir 25r0-Si0, 22,6; 
fiir SrO-SiO, 36,89, SiQ,. 

Im Verbrennungsriickstand der Bariumsilicide enthielt die 
Schlacke 22,4°/, SiQg,. 

Berechnung fiir 2BaO-Si0, 16,4; fiir BaO-Si0, 28,2°/, SiQ,. 

Die Schlacke halt also in der Zusammensetzung bei den Stron- 
tium- und Bariumsiliciden die Mitte zwischen dem Meta- und Ortho- 
silikat. Beim Calcium aber ist sie gemiB seiner geringeren Basizitat 
sogar noch etwas reicher an Si0, als das Metasilikat. Wir haben daher 
bei der Berechnung allgemein- nur die Bildung von Metasilikat an- 


I! 1: 
genommen: Me O-SiQ,. 
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i) Die Zersetzung der Erdalkalioxalate (nach Versuchen von 
K. Pauty),. 

Die Fallung des Calciums und Strontiums als Oxalate und ihre 
Umwandlung zur Wiagung in das Carbonat machten die zahlenmiBbige 
Kenntnis des Zersetzungsvorganges wiinschenswert. Es wurde ge- 
funden, daB das Monohydrat der Oxalate des Bariums und Stron- 
tiums sein Wasser bei 60°, das des Calciums erst bei 100° im Vakuum 
zu verlieren anfingt, daB bis auf sehr kleine Reste dieser Vorgang 
bei allen dreien bei 200° beendet ist, dieser kleine Rest aber erst 
mit dem beginnenden Zerfall des Oxalats ausgetrieben wird. Da- 
durch erniedrigt sich der Beginn des ersten Zerfalls um 10—20°, der 
bei vollig wasserfreiem — also schon zum kleinen Teil zersetzten 
Salz — erst bei 380° liegt fiir das Oxalat des Calciums, bei 400° des 
Strontiums, bei 425° des Bariums. 

Das entstehende Carbonat des Calciums beginnt im Vakuum 
seine Zersetzung erst bei etwa 550°, das des Strontiums und Bariums 
erst bei etwa 650°. Der Druck von 1 at wird erreicht bei 906° fiir 
CaCO, —in Ubereinstimmung mit Versuchen von Riresenre.p!), bei 
1268° fiir SrCOQ,. Friihere Forscher*) fanden 1258 bzw. 1250°. BaCO, 
erfordert so hohe Temperatur, da das Gefaifmaterial unter Um- 
setzungen angegriffen wird.) 

Im Gegensatz zu diesen wirklichen Gleichgewichten sind die 
Drucke der Oxalatzersetzung: MeC,O, = MeCO, +- CO, keine Gleich- 
gewichte, weil sie in keimer Weise von der anderen Seite erreicht 
werden kénnen, der Druck nur einseitig wiichst, und Kohlenoxyd das 
Erdalkalicarbonat natiirlich nicht in Oxalat umsetzt. Dies ergibt 
sich auch schon aus der negativen Wirmeténung obiger Reaktion 
fiir Calciumoxalat (—17,7 Cal), die fiir 380° nach der Naherungs- 
gleichung des Nernst’schen Warmesatzes iiberschlagsmaBig zu einem 
CO-Druck von beilaufig 100 at fiihrt. Auch hangt der beobachtete 
Druck von der Menge und der Beschaffenheit des Oxalats ab und 
vor allem von der Beobachtungszeit und zeigt damit, da® er nur ein 
Phinomen der Reaktionsgeschwindigkeit ist. 

Bei der Zersetzung bildet sich ein wenig CO, und damit natur- 
lich auch etwas Kohlenstoff, und zwar waren beim Calcium 2,5, beim 
Strontium 9,4, beim Barium 13,3°/, CO, im Kohlenoxyd, was eben- 
falls nicht der Energie des Vorgangs, also dem Gleichgewicht ent- 

') E. H. RresEnFetp, Journ. chim. physique 7 (1909), 561. 


2) E. O. Jones u. M. L. Becker, Journ. chem. Soc. (1927) (I1), 2674. 
*) S. Tamaru, Phys. Chem. A 159 (1932), 230. 
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spricht, da das Bariumoxalat den geringsten Zersetzungsdruck offen- 
bart, Calerum den héchsten. Dem CO,-Gehalt entspricht der Be- 
trag an ausgeschiedenem Kohlenstoff, so daB der Riickstand von 
Calciumoxalat mit 0,55°/, C nur grau, der vom Strontiumoxalat mit 
0,8°/, C braunschwarz, der vom Bartumoxalat mit 1,2°/, C geradezu 
schwarz aussah. 

Zusammenfassung der Ergebnisse 

1. Analog der Bildung von Calciummonosilicid, Ca,Si,, aus den 
Komponenten wurden die Monosilicide Sr,5i, und Ba,Si, als neue 
Verbindungen durch kurzes Erhitzen auf 1000° und Abschrecken des 
Produktes gewonnen. Kurze Reaktionszeit mit nachfolgendem Ab- 
schrecken verhindern ihre sekundire Weiterveranderung. Ein ge- 
ringer Gelialt an freiem Metall wurde durch Hydridbildung erkannt. 

2. Wie sich Ca,Si, bei lingerem Krhitzen auf héhere Temperatur 
infolge Verdampfung von Metall in Disilicid, CaSi,, umwandelt, und 
ebenso durch die erneute Bindung des halftigen Metalls mit freiem 
Silicium, so konnte auch das Disilicid des Strontiums, SrSi,, und 
auch das des Bariums, BaSi,, nach diesen beiden Methoden, wenn 
auch nur langsam und daher bei héherer Temperatur erhalten werden, 
und zwar zweckmaBig im Vakuum, um Nitrid- und Silikatbildung 
zu vermeiden und sehneller und daher vollkommener bei Gegenwart 
von freiem Silicium als ohne solche. 

3. Bei diesem Verfahren entsteht auch leicht bei héherer Tem- 
peratur das Trisilicid des Bariums, BaSis. 

4. Die von Barium und Strontium bislang nur bekannten Di- 
silicide werden nach technischen Verfahren aus den Metalloxyden 
oder Peroxyden und elementarem Silicium gewonnen. Es zeigte 
sich nun, daB nach diesem Verfahren wohl das Disilicid des Calcrums 
und Strontiums, vom Barium aber zumeist nur Trisilicid entsteht, 
und daB sogar noch héhere Silicide, wie Ba,Si, oder gar BaSiy, auch 
in den industriellen Produkten vorhanden sind, offenbar infolge 
hdherer Reaktionstemperatur dieser Darstellungen. Wir initierten 
unsere Mischungen mit der elektrischen Glihziindung eines Eijsen- 
drahtes. 

5. Das unterschiedliche Verhalten vom Mono- und Disilicid des 
Caleciums gegen 2 n-Salzsiure entfallt bei den beiden Siliciden des 
Strontiums und auch denen des Bariums, welche gleichmaéBig heftig 
darauf reagieren unter Selbstentziindung des gebildeten weiBen 
Schaumes (Siloxen), wie nur Ca,Si,, und kein farbiges Silikon mit 


HCl erzeugen, wie nur CaSiy. 
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6. Das Monosilicid des Bariums reagiert am heftigsten, auch gegen 
Wasser, das Disilicid des Caleilums am wenigsten. Nur Disilieid 
des Bariums, das viel freies Silicium enthalt, und noch héhere 
Silicide des Bariums sind gegen Feuchtigkeit bestandig. Die 
Monosilicide reduzieren schweflige Saéure zu vermutlich Unter- 
schwefligsiiure, da das Produkt Indigo reduziert. 

7. Die Bildungswirmen der neuen und bekannten Silicide wurden 
aus den Verbrennungswarmen bestimmt, die des Calciums unter Be- 
riicksichtigung neuerer Hilfsdaten und eines friiheren Rechenfehlers 
erneut bestimmt, mit folgendem Ergebnis in Cal/Mol: Ca,Si, 170,6; 
CaSig 161,5; SrSi, 225,6; SrSi, 147.4; Ba,Si, 363.0; BaSi, 399,2. 
Die frerwilige Umwandlung von Monosilicid in Disilicid verliuft 
daher steigend endotherm vom Calcium zum Barium und daher bei 
Strontium und Barium nur sehr langsam. 

8. Die Oxalate der Erdalkalien bilden bei ihrer Zersetzung zu 
Carbonat und Kohlenoxyd keine Gleichgewichte wie etwa die Carbo- 
nate. Ihre Dissoziation beginnt im Vakuum: bei etwa 380° das 
Cale1umoxalat, bei 400° das Strontiumoxalat, bei 425° das Barium- 
oxalat. Das entstehende Carbonat beginnt im Vakuum erst bei 
etwa 550° (Calcium) bis 650° (Strontium und Barium) zu zerfallen. 
Den Gleichgewichtsdruck von 1 at fanden wir fiir CaCO, bei 906°, 
fiir SrCO, bei 1268°. 


Darmstadt, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. September 1932. 
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Chemisch verschiedene und verschiedenfarbige 
Chromihydroxyde 





Von A. Hanrzscu und E. Torks 
Mit 3 Figuren im Text 


Nach den zahlreichen Veréffentlichungen iber Oxydhydrate von 
Gursier, Hirrig und DésiinG!) sowie von Zs1GMonDy?) sollte gemaiB 
den Untersuchungen von vAN BEMMELEN®) die Wasserbindung in den 
Hydroxyden nicht nach stéchiometrischen Verhaltnissen erfolgen, 
sondern durch Adsorption zu erkléren sein. Dagegen haben aber die 
neueren Arbeiten von WiLuistArrer*) und seinen Mitarbeitern sowie 
von Haper®), Boum®) Scuwarz und Ricurer’) zu der Erkenntnis 
gefiihrt, daB das Wasser mit dem Oxyd chemisch verbunden ist. 

Besonders deutlich wird dies in der vorliegenden Arbeit an den 
verschiedenen Formen des Chromihydroxyds gezeigt, da die Farbig- 
keit der Chromverbindungen und die Existenz violetter und griiner 
Lésungen von Chromisalzen wichtige Anhaltspunkte hierfir bieten. 

Ausgangspunkt war die schon von Berze.ius aufgefundene Tat- 
sache, daB die aus violetten Salzlé6sungen gefallten Hydroxyde mit 
Siiuren wieder violette Losungen und die Hydroxyde aus griinen : 
Lésungen wieder griine Salzlésungen zuriickbilden. Um vollig ein- 
heitliche Hydroxyde zu erhalten, muBten jedoch zunichst die ge- 


1) A. Gursrer, F. Hiirme u. H. Désire, Ber. 59 (1926), 1232; 60 
(1927), 1029. 

2) R. Zsiamonpy, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356; Ber. 59 (1926), 467; ‘ 
60 (1927), 1916. 

3) TT. M. van BemMELEN, Rec. Trav. Pays-Bas 1888, 37; Z. anorg. Chem. 
18 (1896), 233. 

4) R. Witistarrer, Ber. 56 (1923), 149, 1117; 57 (1924), 58, 63, 1082, 
1498; 5S (1925), 2412, 2458; Ber. 59 (1926), 2541; Orro Erpacuer, Dissertation, 
Miinchen 1925; Water Fremery, Dissertation, Miinchen 1924. 

*) F. Haper, Ber. 55 (1922), 1717; Naturw. 1925, 1007. 

*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203, 217. 

7) R. Scwwarz u. H. Ricuter, Z. Elektrochem. 82 (1926), 415; Ber. 57 
(1924), 1477; 58 (1925), 73; 60 (1927), LLIL und 2263. 
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eigneten Darstellungsbedingungen ermittelt werden. Hierbei war vor 
allem zu beriicksichtigen, daB in allen violetten und griinen Chromi- 
salzlésungen Gleichgewichte vorhanden sind, deren  Einstellung 
von der Temperatur, der Zeit, der Konzentration und den Lésungs- 
genossen beeinfluBt wird, die der 

Ausfallung einheitlicher Chromi- 4 
hydroxyde hinderlich sind. 8 





Durch Vorversuche mit wib- 7+§ 
; . a 
rigen Lésungen von Chromalaun, oS 
die bekanntlich in der Kilte vio- , 9 q 
° . ' ~\ 
lett sind und nahezu nur violettes | &  \y 
. , . Ore . 
Salz enthalten, aber beim Er- “a 
‘ ‘ ™ St . 
hitzen auf 80°—90° griin werden | NS 
° ° i 
und in denen sich nach dem Ab- ¢ . 





™ 


kiihlen die griime Modifikation nw BL 
nur langsam in die violette zu- A-Hydroxyd +--+; B-Hydroxyd ---- 
rickverwandelt, ergab sich, wie "| 
Fig. 1 zeigt, daB die aus diesen Lésungen gefillten Hydroxyde 
doch physikalisch und chemisch nicht einheitlich waren. 

Daher wurden das graublaue Hexaquo-chromichlorid [Cr(H,O),|C1, 
und das griine Tetraquo-dichloro-chromichlorid-dihydrat 


Cre? (H,0),) ‘C1. 2H,0 


als Ausgangssubstanzen balsas, da nach Bsrrrum das Gleich- 
gewicht 








[Cr(H,0), Cl, = Cr to) fl, => Ic ath Or HC 
Graublaues Chlorid Grine 4 Chlorid 


bei tiefer Temperatur und in verdiinnter Lésung nahezu vollstindig 
nach links, dagegen bei héherer Temperatur und gréBerer Kon- 
zentration fast ausschlieBlich nach rechts verschoben ist. Es lief 
sich daher erwarten, bei geeigneten Bedingungen durch Aufldésen 
der beiden leicht rein herzustellenden Salze, 100°/,ige violette und 
griine Lésungen zu erhalten, die bei sofortiger Fallung auch wolil- 
definierte Oxydhydrate verschiedener Farbe ergeben sollten. 

Dies war unter Beriicksichtigung der Erfahrungen WILL- 
stATTERS und seiner Mitarbeiter auch méglich. Wenn durch ,,iiber- 
raschende“ Fiallung dieser Lésungen mit der berechneten Menge 
doppeltnormalen Ammoniaks die Konzentration der die Umwand- 
lung des graublauen Chlorids in das griine begiinstigenden OH-lonen 
durch Zusatz von Ammoniumehlorid zuriickgedringt wird, werden 
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aus beiden Salzlésungen physikalisch und chemisch sehr verschiedene 
Chromihydroxyde gefallt (vgl. Fig. 2). 

Noch zweckmiaBiger erwies es sich aber, die Fallung nicht wie 
ublich durch Eintragen des Fallungsmittels in die Salzlésungen vor- 
zunehmen, sondern umgekehrt 
die Salzlésungen zu der berech- 
neten Menge Fallungsmittel hin- 
zuzufiigen und nach beendeter 
Fallung stark zu _ verdiinnen; 
denn trotz der starken Zu- 
riickdringung der Konzentra- 
tion an QOH-Ionen sind auf 
diese Weise, wegen der unend- 





lich schnell verlaufenden Disso- 


Tee  — ———oye xiation des NH,OH, praktisch 
A-Hydroxyd -—-—-; B-Hydroxyd +--+. doch die gesamten OH-Ionen 
Fig. 2 zur Verfiigung. Die Geschwin- 


digkeit der Reaktion 
(Cr(H,0),|Cl; +8 NH,OH —» Cr(H,O);(OH), +8 NH,Cl1+3H,0 
wird daher sehr grob, da das Lésungsgleichgewicht durch die Aus- 
fillung des unldslichen Hydroxyds fast total im Sinne des Pfeiles 
verschoben wird, wihrend bei der iiblichen Fallung stufenweise fol- 
gende Reaktionen eintreten: 





Cr(H,0),|Cl, + NHOH — > [orig ‘|Cl, + NH,CI + H,0 
C1 ie Cl, + NH,OH > [Oot cl +} NH,Cl + H,O 

(H,O)]on x | es 

Crtoty zk | + NH,OH —» (r(H,0),OH), + NH,Cl + H,0. 





Die nach obiger Vorschrift gewonnenen Suspensionen der beiden 
Hydroxyde wurden auf einem grobporigen Membranfilter gesammelt 
und nochmals gut gewaschen. Sehr geringe Mengen Ammonium- 
chlorid wurden dennoch hartnickig festgehalten. Da beim Trocknen 
langsam Alterungserschemungen eintreten, wurden alle weiteren 
Untersuchungen an den unter wenig Wasser aufbewahrten Pasten 
mit folgenden Ergebnissen vorgenommen: 

Aus dem graublauen Chlorid entsteht ein hellblaugriines 
Hydroxyd, kurz A-Hydroxyd genannt, aus dem dunkelgriinen 


Chlorid ein dunkelblaugriines Hydroxyd, das mit B-Hydroxyd 
bezeichnet werde. 
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Physikalisch verschieden verhalten sich beide 
1. bei isobarer Entwisserung, 
2. bei isothermer Entwisserung. 


Chemisch verschieden verhalten sich beide 


1. gegen Mineralsiiuren und Alkalien, 
2. gegen organische Séuren und Saurechloride. 


Hieraus ergibt sich die Existenz von vier verschiedenen 
Chromioxydhydraten. 

Die Bindungsart der kleinen Wassermengen, die nach Ent- 
fernung des Adsorptions- und Imbibitionswassers entweder durch 
Trocknen an der Luft oder mit Aceton-Athergemisch noch fest- 
gehalten werden, wurden ermittelt 


1. nach der ,,isobaren‘’ Methode; d.i. durch stufenweise Ent- 
wisserung der lufttrocknen Hydroxyde in einem Gasstrom von be- 
kanntem und konstantem Dampfdruck bei steigenden Temperaturen, 

9. nach der ,isothermen*’ Methode; d.i. durch Entwiisserung 
iiber verschiedenen Trockenmitteln und durch Aceton-Athergemisch. 


Dabei ergab sich zunichst, daB beide Hydroxyde, wie auch 
Fricks!) fand, nach der Entfernung des Adsorptionswassers durch 
Trocknen an der Luft rund 52°/, Wasser enthalten. Beide ent- 
sprechen somit der Formel 


Cr,0,°9H,O = Cr(OH), -3H,0 , 


was durch vielmals wiederholte Messungen und Analysen an mehreren 
Priparaten bestitigt wurde.?) 

Die anfaingliche Vermutung, daB, da die drei Chloratome des 
graublauen und griinea Chromichlorids bei der Fallung der Chloride 
mit Ammoniak durch drei Hydroxylgruppen ersetzt werden, zuerst 
die Verbindungen 


1) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1924), 273. 

2) Alle Chromihydroxyd-Gele werden aber durch die geringsten Anderungen 
der Darstellungsbedingungen und durch Verschiedenheiten der Isolierung stark 
beeinfluBt und unterliegen leicht alternden Einfliissen. Diese Empfindlichkeit 
hingt damit zusammen, daB sie viel wasserreicher sind als R. WILLSTATTER’s Alu- 


miniumhydroxyde, die maximal nur etwa 35°/, Wasser enthalten und der Zu- 
sammensetzung Al,O,-3H,O entsprechen. Da das Atomgewicht des Chroms 
nahezu doppelt so groB ist als das des Aluminiums, wachsen die Werte des pro- 
zentualen Wassergehaltes von R,O,:xH,O: R,O,:2xH,O0:; R,O,°3xH,O... fur 
Chrom langsamer an als fiir Aluminium, so daB daher auch die Fehlerquellen 
der Messungen und Analysen bei den Chromihydroxyden gréBer sind. 
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(Cr(OH,),\(OH), und [Cr(OH,),(OH),|OH -2H,O 
oder 
(Cr(OH,),(OH), JOH 
von der Summenforme! 


Cr(OH),-6H,O oder Cr(OH),-4H,O 


entstehen, konnte nicht bestatigt werden; denn das feuchte A-Hydr- 
oxyd besaB selbst nach 55stiindigem Aufbewahren in einem bei 17° 
mit Wasserdampf beladenen Luftstrom die Zusammensetzung 
Cr(OH),-3,2H,0 und das feuchte B-Hydroxyd unter den gleichen 
Jedingungen die Zusammensetzung Cr(OH),-2,6H,O. Hodhere 
Hydrate als die Trihydrate von der Formel Cr(OH),-3H,O gibt es 
demnach nicht, was auch aus der von BsErrum formulierten, stufen- 
weisen Hydrolyse des graublauen Chlorids hervorgeht, die ebenfalls 
zum ‘lrihydrat fihrt: 
Cr(H,0),Cl, —» Cr(H,0),(OH)Cl, —» Cr(H,0),(0H),CI 
—» Cr(H,0),(OH),. 





Die isobare Entwiisserung der A- und B-Hydroxyde wurde in 
der nur wenig abgeinderten Apparatur von WILLSTATTER vor- 
genommen. Wegen der von etwa 











vr 140° an beginnenden Oxydation 
7} der Chromihydroxyde wurde im 
3} moglichst sauerstofffreien Stick- 
7 stoffstrom entwissert; dennoch 
sth konnte eine geringe Oxydation 
8 der Substanzen durch den beim 
As Offnen der Apparatur einge- 
a S drungenen Luftsauerstoff nicht 

| vermieden werden. Fig. 8 gibt 
é die Messungsergebnisse wieder. 
_— ~ 70" yy? Vie dazu gehérigen Werte sind 
A-Hydroxyd -----; B-Hydroxyd ++: - im experimentellen Teil ange- 

Fig. 3 geben. 


Das A-Hydroxyd ist gegen Temperaturerhéhung bis zu etwa 
45° bestiindig, wiihrend das B-Hydroxyd schon an der Luft langsam 
und bei Steigerung der Temperatur stetig Wasser verliert. Es gibt 
dann von seinem Zersetzungspunkt von 45° an bis zu etwa 60° 
2 Mol Wasser ab und ist alsdann tbergegangen in das Monohydrat 
Or(OH),*H,O, genannt Chromihydroxyd C. Dieses ist von 60° 
bis 100° bestandig, verliert aber alsdann bis 140° 1 Mol Wasser, 
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ergibt also das Orthohydroxyd = Cr(OH),, das bis 160° unverindert 
bleibt. Dieses Hydrat, D-Hydrat genannt, verliert von 160° an bis 
zum Anhydrid kontinuierlich Wasser. Wasseriirmere Hydrate, etwa 
von der Zusammensetzung CrO- OH, konnten nicht ermittelt werden. 


In der von Simon, Fiscuer und Script!) erschienenen Arbeit 
..Uber Chromioxydhydrate™ wird jedoch die Existenz des ,,sehr sta- 
bilen** Chromioxydmonohydrats Cr,O, - H,O gezeigt und als Alterungs- 
ziel bezeichnet, dem das System Chromioxyd—Wasser zustrebt. Die 
Existenz eines intramediiren ‘Trihydrats Cr,O,-3H,O = Cr(OH), 
wird als méglich hingestellt. 

Die vorliegende Arbeit unterscheidet sich aber von der eben 
zitierten in der Methodik der Untersuchung; denn in ersterer werden 
die Darstellungsbedingungen der Hydrate so geleitet, dab eine 
Alterung mdéglichst vermieden und die Analyse der Priiparate im 
Jugendzustand vorgenommen wird; dort werden jedoch bei der Dar- 
stellung Bedingungen gewihlt, die die Alterung moglichst abkiirzen 
und die Praparate rasch in den Endzustand der Alterung tberfiihren. 

Daher ist uns die Auffindung der A- und B-Chromihydroxyd- 
Trihydrate Cr(OH),:3H,O, des Monohydrats Cr(OH),*>H,O und 
des Orthohydroxyds Cr(OH),;, Srmmon und Mitarbeitern die des 
Chromioxyd-Monohydrats CrO -OH = Cr,O0,+H,O gelungen. Die von 
ihnen offen gelassene Frage der Existenz des Orthohydroxyds Cr(OH), 
(als Chromioxyd-Trihydrat bezeichnet) wird durch die vorliegende 
Arbeit bejahend entschieden. 

Die von Kinanrer und PAvELKaA*) erschienene Veréffentlichung 
iiber ,,Alterungserscheinungen beim Chromhydroxydgel’  bestiatigt 
die Existenz der von uns gefundenen A- und B-Chromihydroxyd- 
Trihydrate Cr(OH),-3H,O, sowie des Monohydrats Cr(OH), + H,O: 
denn die von den genannten Autoren gefundenen sprunghaften 
Anderungen der Léslichkeit frisch gefillten Chromihydroxyds in ver- 
schiedenen Siuren, bei Wirmebehandlung, zwischen 40 und 100°, 
sowie die ebenfalls gefundene sprunghafte Abnahme des Wasser- 
gehalts im gleichen Intervall, stimmen mit den von uns gemachten 
Angaben im wesentlichen tuberein. 

KiLANFER und Pave.tKa fanden zwar zwischen 40 und 100° nur 
eine Abnahme von etwa 2 Mol Wasser auf 1 Mol Chromoxyd (von 


1) A. Srwon, O. FiscHer u. TH. Scumipt, Z. anorg. u. ally. Chem, So 
(1929), 107. 
2) K. KLanrer u. F. Pavecka, Koll.-Ztschr. 57 (1931' 324. 
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Cr,O,°8H,O auf Cr,0,-6H,O), waihrend von uns im gleichen Inter- 
vall eine Abnahme von 4 Mol Wasser (von Cr,0,-9H,O auf Cr,O,- 
5H,O) ermittelt wurde; doch ist diese Abweichung durch die anderen 
Versuchsbedingungen zu erkléren, da von ihnen die Untersuchungen 
an frisch gefallten, im Fallungsmittel suspendierten Praparaten aus- 
gefihrt wurden. So wird auch in der zitierten Arbeit angefahrt, daf 
die ermittelten Beziehungen nur fiir die in der Fliissigkeit er- 
wirmten Priparate gelten, wihrend bei Erhitzen der trockenen Pri- 
parate auf 110° 36,4 bzw. 36,5°/, Wasser gefunden wurden, was 
einem Hydroxyd mit etwa 1 Mol Wasser entspricht. 

Danach entsprechen die von ihnen gefundenen sprunghaften 
Anderungen des Wassergehalts und der Léslichkeit den von uns er- 
mittelten diskontinuierlichen Anderungen beim Erwiirmen und der 
chemischen Reaktionsfahigkeit. Unsere Angaben iber die Bestindig- 
keit der Priiparate bei der Trocknung mit Aceton und Ather sowie 
iiber die Existenz zweier A- und B-Trihydrate von verschiedener 
Farbe und verschiedenem Verhalten, werden dadurch gestiitzt, dab 
KLANFER und Pave.Ka ebenfalls keine Verminderung des Wasser- 
gehaltes bei der Acetontrocknung fanden und auch Priparate von 
graugriner und dinkelgriiner Farbe verschiedener Zustandsform beob- 
achteten. Wie spiter gezeigt wird, sind jedoch die Unterschiede der 
Farbe und des Zustandes nicht, wie diese Autoren annahmen, kolloid- 
chemisch, sondern als Isomerien zu deuten. 

Das B-Hydroxyd dagegen verhalt sich bei der isobaren [nt- 
wiisserung wesentlich anders; denn die Abgabe von Wasser wird nur 
von 100—120° unterbrochen. Hieraus laBt sich jedoch die Existenz 
eines Hydrats der Zusammensetzung Cr,O,-4H,O nicht sicher ab- 
leiten, da der fiir 120° ermittelte Wert infolge der Fehlerquellen 
ungenau ist. 

Durch die isobare Entwiisserung des B-Hydroxyds lassen sich 
also keine definierten Hydrate nachweisen. Wie hiernach wahrschein- 
lich ist und weiterhin nachgewiesen werden wird, besitzt das Hydrai- 
wasser des B-Hydroxyds eine andere Funktion, als das des A-Hydr- 
oxyds. 

Die isotherme Entwisserung wurde bei 20° ausgefiihrt, und 
zwar einerseits mit Chlorealecium und Phosphorpentoxyd teils bei ge- 
wohnlichem Luftdruck, teils im Vakuum von 16—18 mm und etwa 
| mm; andererseits mit Aceton—Ather-Gemisch. 

Chlorealeium ist A-Chromihydroxyd vd6llig stabil. 


Gegen 
B-Chromihydroxyd verliert jedoch hierbei 2 Mol Wasser und geht in 
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das Chromihydroxyd-Monohydrat Cr(OH),-1H,O iber, dessen Identi- 
tat mit dem aus 4-Hydroxyd erhaltenen C-Hydroxyd (Monohydrat) 
durch sein spiter zu erwihnendes chemisches Verhalten bewiesen 
wird; es ist also ebenfalls C-Hydroxyd. 

Gegen das schirfer entwissernde Phosphorpentoxyd sind 
beide Hydroxyde nicht stabil, sondern geben ihr Wasser ab und gehen 
in die Verbindungen Cr,0,-4H,O baw. Cr,0,:4,5H,O iiber. Aus dem 
Verhaltms Cr(OH),:h,O kann man unter Beriicksichtigung der 
Fehlerquellen und dex durch die lange Trocknungsdauer hervor- 
gerufenen Alterungserscheinungen schlieBen, dab bei Gewichts- 
konstanz ein Gemisch von Monohydrat Cr(OH),-H,O und Ortho- 
hydroxyd Cr(OH), vorliegt. 

Die Methode der Trocknung mit Aceton und Ather, durch die 
aus Hydrogelen alles adsorbierte und imbibierte Wasser entfernt wird, 
das echte Hydratwasser aber nicht angegriffen werden soll, wurde mit 
Erfolg auch bei den Chromihydroxyden angewandt. Dabei wurde 
mit verhaltnismaBig jungen Hydroxyden und durchsehnittlich bei 
18—20°C gearbeitet. Hierbei zeigte es sich jedoch, dab unter gleichen 
Bedingungen die ‘l'rocknung der Chromihydroxyde, da sie sich lang- 
samer absetzen und wasserhaltiger sind als die Aluminiumhydroxyde, 
7 Stunden 30 Minuten dauert, wihrend die der Aluminiumhydroxyde 
nur 1 Stunde 30 Minuten betragt. Durch diese lange Kinwirkung der 
wasserentziehenden Mittel, insbesondere des wasserfreien Acetons, 
wird aber das Hydratwasser der Chromihydroxyde, besonders wenn 
sie jung sind, doch angegriffen. ‘Trennt man jedoch die Suspensionen 
durch Zentrifugieren von der jeweiligen Lésung, so wird die Trock- 
nungsdauer ebenfalls auf 1,5 Stunden herabgesetzt und das Adsorp- 
tionswasser, wie durch Analysen kontrolliert wurde, dennoech vollig 
entfernt. 

Die Trocknungsdauer konnte bei alten A-Hydroxyden sehr ver- 
langert werden, ohne daB eine Wasserabgabe erfolgte, wihrend das 
gleichaltrige B-Hydroxyd unter gleichen Bedingungen entwiissert 
wurde. 

Chemisches Verhalten 

Die beiden verschiedenen A- und B-Chromihydroxyd-Trihydrate 
verhalten sich gegen Mineralsiuren und Alkalien folgendermaben: 
Chromihydroxyd-Trihydrat lést sich je nach seiner Vorgeschichte 
entweder blau oder griin in Séiuren; d. h. entsprechend den Ergebnissen 
von LorwEL, Lerort, Berze.ivus, Fremy und Recoura werden beide 
Trihydrate durch Salzsiure wieder in die beiden verschiedenen Salze 


5* 
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zurickverwandelt, aus denen sie hergestellt wurden. Aus dem hell- 
blaugriinen Trihydrat entsteht blaugraues Chlorid, dessen Lésung 
von blauer Farbe ist, aus dem dunkel-blaugrinen Trihydrat entsteht 
griines Chlorid, dessen Lésung auch griin ist. 

Junges hell-blaugriines A-Trihydrat lést sich lufttrocken leicht 
und mit blauer Farbe schon in 1 n-Salzsiure und 2 n-Essigsaéure, mit 
griner Farbe in 2 n-Natronlauge. Junges dunkel-blaugriines B-Tri- 
hydrat dagegen lost sich lufttrocken langsam und mit griiner Farbe 
erst in 2 n-Salzsiure, nicht in 2 n-Essigsiure und schwer in 2 n-Natron- 
lauge. 

Mit zunehmendem Alter nimmt jedoch die Léslichkeit der beiden 
Trihydrate in Séuren und Alkalien ab. 

Wie sich die violetten Chromisalzlésungen langsam in die griinen 
umwandeln, so geben also auch die aus den violetten Salzlésungen 
gefillten hell-blaugriinen A-Trihydrate nach lingerer Zeit die Re- 
aktionen der dunkel-blaugriinen B-Trihydrate, indem sie sich nicht 
mehr mit blauer, sondern mit griiner Farbe und erst in 2 n-Salzsiure 
losen. 

Auf Grund dieser Umwandlung, die sich nach etwa S—10 Monaten 
vollendet hat, ist die Existenz zweier chemisch verschiedener Chromi- 
hydroxyde anzunehmen, die sich in der Art der Wasserbindung und 
im chemischen Verhalten, nicht aber im Wassergehalt unterscheiden 
und von denen das A-Chromihydroxyd-Trihydrat die instabile 
Form ist. 

Ebenso wie man bei den Chromisalzl6sungen aus der Farbe auf 
das in der Lésung befindliche Gleichgewicht zwischen beiden Modi- 
fikationen schlieBen kann, ist das Auftreten der blauen oder griimen 
Farbe beim Lésen der beiden Trihydrate in Saéure ein Anzeichen fiir 
das Vorhandensein entweder der einen oder der anderen Modifikation. 

Da sich A-Chromihydroxyd-Trihydrat in 2 n-Salzsiure mit rein 
blauer, B-Chromihydroxyd-Trihydrat aber mit rein griiner Farbe 
lost, kGnnen die beiden Modifikationen und ihre Lésungsgleichgewichte, 
die sich durch das Auftreten von Mischfarben zu erkennen geben, 
auf diese Weise nachgewiesen werden. Durch genaue optische 
Messungen an den salzsauren Lésungen wiirde sich das vom Alter 
abhingige Gleichgewicht zwischen beiden Modifikationen in den Tri- 


hydraten quantitativ bestimmen lassen. 

AuBer der langsamen Umwandlung des A-Chromihydroxyd- 
Trihydrats in das B-Chromihydroxyd-Trihydrat gibt es aber auch 
eine schnelle Umwandlung, die sich bereits in etwa 1 Woche voll- 
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zieht, aber nur dem A-Trihydrat eigen ist, das beim Fillen aus 
griner Chromisalzlésung mit Ammoniak unter Zusatz von 
Ammoniumehlorid oder mit waBrigem Pyridin, also mit Fallungs- 
mitteln von geringer Konzentration an OH-lonen, entsteht. Dabei 
bildet sich nicht, wie erwartet wurde, B-Chromihydroxyd-Trihydrat, 
sondern intermediar das instabile 4-Chromihydroxyd-Trihydrat, das 
sich erst nach 1 Woche in stabiles B-Chromihydroxyd-Trihydrat um- 
wandelt. 

Dieser Vorgang bestitigt die bekannte Stufenregel, nach der bei 
chemischen Reaktionen von allen méglichen Verbindungen sich zuerst 
die instabilste bildet. 

Das Auftreten und die Existenz der instabilen A-Modifikation 
bei der Herstellung des B-Trihydrats ist von der Starke der zur 
Fallung benutzten Base und von der damit in Zusammenhang 
stehenden Alterungsgeschwindigkeit abhingig, was aus drei im ex- 
perimentellen Teil angefiihrten Versuchsreihen abgeleitet wurde. 

Das Monohydrat Cr(OH),-H,O und das Orthochromihydroxyd 
Cr(OH), lésen sich nur spurenweise in verdiinnten Siéuren und A\l- 
kalien und werden von Eisessig, Essigsiureanhydrid, Acetyl- und 
Benzoyl-Chlorid gar nicht angegriffen. Infolge dieser Indifferenz lieBen 
sich aus dem chemischen Verhalten keine Schliisse auf die Konstitution 
dieser beiden Hydrate ziehen. Wohl aber lieB sich die Konstitution 
der beiden Trihydrate aus ihrem verschiedenen Verhalten gegen dic 
eben angefiihrten Reagenzien, besonders gegen Eisessig, ableiten. 
Junges A-Trihydrat reagiert sofort unter starker Erwirmung mit His- 
essig unter Bildung von normalem Chromiacetat | Cr(H,O),|(COO-CH,), 
nach der Gleichung: 


Cr(OH),-3H,0 + 83CH,COOH —> [Cr(H,0),|(COOCH,), . 


B-Trihydrat wird dagegen von Hisessig und Essigsiiureanhydrid nicht 
angegriffen. A-Trihydrat reagiert heftig mit Essigsiureanhydrid unter 
Erwairmung bis auf 80—i00°. Als Endprodukt der Umsetzung ent- 
steht eine  gallertartige dunkelblaue Masse, die meist von feinen 
grinen Teilchen, wahrscheinlich von B-Trihydrat, durchsetzt ist, 
das von Essigsiureanhydrid nicht angegriffen wird und sicher durch 
Alterung des A-Trihydrats entstanden ist, da es in wechselnden 
Mengen und bei einem mdglichst reimen und jungen A-Trihydrat 
iberhaupt nicht auftritt. Wie stark aber auch diese Reaktionen von 
dem Alter der Hydrate abhingen, geht daraus hervor, da sich ge- 
altertes A-Trihydrat erst nach einigen Tagen mit Essigsiureanhydrid 
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umsetzt, und ein sehr altes A-Trihydrat selbst nach mehreren 
Wochen unangegriffen bleibt, so daB auch hieraus die Umwandlung 
der instabilen, reaktionsfahigen Modifikation in die stabile, indifferente 
zu erkennen ist. Das gallertartige, blaue Reaktionsprodukt diirfte 
nach seinem Verhalten zur Klasse der von WrEINLAND!) und seinen 
Mitarbeitern untersuchten mehrkernigen Chromiacetate gehdéren. 
Beide Trihydrate reagieren mit Acetyl- und Benzoylehlorid unter 
Krwirmung und Salzsiureentwicklung, indem sich rotviolette, gegen 
Feuchtigkeit sehr empfindliche Kristalle bilden. Allein wihrend die 
Reaktion mit A-Trihydrat erst nach etwa einer Stunde einsetzt und 
sich ruhig vollzieht, verliuft sie mit B-Trihydrat momentan und sehr 


sturmisch. 


Uber die Konstitution der A- und B-Chromihydroxyd-Trihydrate 
Wie nachgewiesen wurde, gibt es keine héheren Hydrate als die 
Trihydrate von der Summenformel Cr(OH),:-3H,0, in Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen von BsErrum, der bei der Hydro- 
lyse des graublauen Hexaquochromichlorids, {[Cr(H,O),|Cl,, ebenfalls 
ein ,,unlosliches** graugriines, offenbar basisches Chromihydroxyd er- 
halten hat, ,,dessen Gehalt an Konstitutionswasser wahrscheinlicher- 
weise durch die Formel Cr(H,O),(OH), angegeben werden kann‘. 
formuliert man nun die Hydrolyse des dunkelgriinen Tetraquo- 


: igh aid H,O),1,, r 
dichloro-chromichlorid - dihydrats, Oro \¢ 1-2H,O, so erhalt man 
2 
als Hndstufe ein Chromihydroxyd der Formel Cr(H,O)(OH);-2H,0, 
in dem also ebenso wie im griinen Chlorid 2 Mol Wasser eine besondere 


Stellung einnehmen: 
(HO), 


orgy] cI -2H,O ~~ > |CrOH °|Cl-2H,0; 
2 | Ol | 
Te. he HCl . HO , | 
[rl ofp? | - 2H, 0 > Cr On, . 2H,0. 


Nach den Ergebnissen dieser Arbeit ist dem A-Chromihydroxyd- 
Trihydrat die Formel Cr(H,O),-(OH), und dem B-Chromihydroxyd- 
Trihydrat die Formel Cr(H,O)(OH),-2H,O zu erteilen. Danach be- 
sitzen 2 Molekiile Konstitutionswasser des B-Trihydrats eine be- 
sondere Funktion, was erstens aus dem Verhalten bei der isobaren 
und isothermen Entwiisserung, zweitens aus dem chemischen Ver- 
halten abgeleitet wurde. Denn dies ist nur dadurch zu erkliren, 


1) R. F. Werntanp, Ber. 41 (1908), 345; Z. angew. Chemie 67 (1910), 167 
und 75 (1912), 304. 
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daB 2 Mol Wasser einen anderen Platz emnehmen als das dritte Molekul 
und schwicher gebunden sind. 

Besonders aus dem chemischen Verhalten des A-Trihydrats gegen 
Eisessig, bei dem die drei Hydroxylgruppen durch drei Essigsiiurereste 
ersetzt werden, also gleichartig reagieren, ist zu schlieBen, dab erstere 
im A-Trihydrat unmittelbar an das Chromatom gebunden sind; und 
da auch bei der Entwasserung des A-Trihydrats, dessen drei Mole- 
kiile Konstitutionswasser sowohl gegen Chlorealcium als auch bei der 
Trocknung mit Aceton und Ather bestindig sind, entspricht es einer 
der beiden folgenden Konstitutionsformeln: 


H,0O. OH _OH - - - OH, 
H,O >-Cr—OH oder CroOH.-.--OH,. 
H.0° ~OH OH... OH: 


Die Konstitution des B-Trihydrats ist unsicher. In welcher Be- 
ziehung die beiden Trihydrate A und B von gleicher Bruttoforme! 
zueinander stehen, ob sie einen neuen Fall von Hydratisomerie dar- 
stellen oder ob das B-Hydroxyd ein durch Sauerstoffbriicken ver- 
bundenes, polymerisiertes A-Hydroxyd ist, laBt sich nicht ent- 
scheiden; doch ist die Annahme der Isomerie viel wahrsecheinlicher. 


Das Chromihydroxyd in der Analyse 


Nach diesen Beobachtungen ist auch leicht zu bestimmen, in welchen 
Modifikationen das Chromihydroxyd im Analysengang auftritt. 

Bei quantitativen gravimetrischen Bestimmungen des Cr-lons in violetten 
Salzlésungen durch Fallung mit Ammoniak in der KAalte entsteht zunichst das 
A-Hydroxyd, das sich beim Erhitzen in das B-Hydroxyd umwandelt. 

In der qualitativen Analyse wird aus der Lésung vor der Fallung mit Am- 
moniak, falls Schwermetalle anwesend waren, der Schwefelwasserstoff durch 
Kochen vertrieben. Dann wird oxydiert, wieder gekocht und abgekiihlt. Durch 
dieses Abkiihlen wird aber das Gleichgewicht zwischen violettem und griinem 
Salz nicht vollkommen nach der Seite des violetten Salzes verschoben werden 
kénnen, so daB bei der Fallung stets ein Gemisch von A- und B-Hydroxyd ent- 
steht, in dem allerdings das erstere vorherrscht. Der Niederschlag lost sich daher 
auch leicht in 2 n-Salzsaure. 

Durch sofortigen Zusatz von iiberschiissiger Natronlauge geht das anfangs 
ausgefallte Hydroxyd als Chromit in Lésung. Aus dieser Lésung wird dann 
durch Kochen schwerléstiches B-Hydroxyd ausgefallt. 

Komplikationen kénnen entstehen, wenn vor der Fallung mit Ammoniak 
nicht geniigend gekiihlt oder gar in der Hitze gefallt wird. Der Niederschlag 
enthalt dann fast nur B-Hydroxyd, das durch 2 n-Salzsdure nicht gelést wird 
oder in kolloider Form in der Lésung bleibt. Dieses fein verteilte Hydroxyd 
wiirde durch Natronlauge nicht in Lésung gehen und so in den Niederschiay 
mit eingehen, der nur Eisen (und Mangan) enthalten soll. Aus diesem Grunde 
findet man z. B. in Brerrenstern’s Leitfaden und Repetitorium der qualitativen 
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Analyse auf Tafel 3 angegeben, daB Chrom in Spuren im Eisenniederschlag zu 
finden und daraus erst durch Chromatschmelze zu entfernen ist. Auch in 
W. Borrcer’s Qualitativer Analyse, 4.—7. Auflage, steht auf 8. 455: 


»Chromhydroxyd geht beim Ausziehen von Niederschlag II] mit ver- 
dimnter Salzsdure nicht vollstandig in Lésung™ 
und auf 8. 449: 


,.Der Niederschlag R2 auf dem Filter kann enthalten: Fe, Mn, als Fe (OH), 
bzw. MnO(OH), ferner geringe Mengen von Chrom als Cr(OH), .... usw.” 


Vermeiden kann man dies, wenn man die Chromihydroxyd enthaltenden 
Niederschlage nicht langere Zeit stehen l4Bt, weil man so eine unangenehme 
Alterung ausschaltet, die sich unter alkalischen Fliissigkeiten besonders rasch 
vollzieht. 


Versuchsteil 
Ausgangssubstanzen fiir die Darstellung der definierten Hydrate 


Kalium- und Ammonium -Chromalaun und griines Chromichloridhydrat 
wurden von KanLBAumM bezogen. Das graublaue Chromichlorid wurde nach 
der von Bserrum!) angegebenen Methode dargestellt, die aber folgendermaBen 
abgeindert wurde. In die Lésung von 100 g Chrominitrat Cr(NO,),-9H,O in 
100 cm*® Wasser und 100cm®* 38°/,iger Salzsiure wird unter Eiskiihlung tiber 
Schwefelsiure getrocknetes Salzsiuregas eingeleitet, bis die Ausfaillung des 
Chromichlorides beendigt und die Lésung mit Salzsiure gesattigt ist. Der 
Kristallbrei wird auf einer groBen Glasfrittennutsche rasch abgesaugt, mit wenig 
rauchender Salzsiure gewaschen, in 100cm* Wasser und 100 cm* rauchender 
Salzsiure gelést und wieder unter Eiskiihlung mit Salzsiuregas gefallt. Nach 
beendeter Ausfillung wird die iiberstehende griinliche Lésung abgegossen und 
das graublaue Chlorid durch dreimaliges Verriihren mit Aceton von der Haupt- 
menge der anhaftenden Salzsiure und des griinen Chlorids befreit, die als- 
dann auf der Glasfrittennutsche mit kleinen Mengen Aceton véllig herausgelést 
werden, Das Filtrat muB zuletzt farblos sein. Anhaftendes Aceton wird durch 
Nachspiilen mit absolutem Ather entfernt. Man befreit das Salz im Exsikkator 
iiber Schwefelsiure von Ather und Spuren Feuchtigkeit. Die blaugrauen Kristalle 
sind in Aceton unléslich, in Wasser blauviolett léslich und an der Luft sehr zer- 
flieBlich. Das Praparat wurde daher immer tiber Schwefelsiure aufbewahrt. — 
Die Ausbeute betrug 72°/,. 

Eisessig, Essigsiureanhydrid, Acetyl- und Benzoylchlorid wurden von 
KAHLBAUM bezogen. Essigsiureanhydrid (fiir analytische Zwecke) wurde durch 
Destillation im Vakuum nochmals gereinigt. Siedepunkt (15—16 mm): 43—44°. 
Fiir die Trocknung mit Aceton und Ather wurde das Aceton (fiir analytische 
Zwecke) nochmals destilliert und iiber Natrium getrockneter Ather verwandt. 


Der zur Molekulargewichtsbestimmung benutzte Methylalkohol wurde aus 
Methanol, KanLBaum, zur Analyse’ nach den Vorschriften von N. ByERRUM 
und L. ZECHMEISTER*) gereinigt. 





') N. Bserrum, Z. phys. Chem. 59 (1907), 336. 
*) N. Byerrum u. L. ZecHMeEtster, Ber. 56 (1923), 894 u. Z. analyt. 
Chem. 71 (1927), 258. 
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Darstellungsmethoden der verschiedenen Tri-Hydrate 


Bezeichnung der einzelnen Praparate: A = hell-blaugriines Trihydrat, 
B = dunkel-blaugriines Trihydrat. 
Die beigefiigten Zahlen beziehen sich auf die zeitliche Darstellung der 
Priparate von besonders charakteristischer Darstellungsmethode. 


1. Aus Ammoniumchromalaun 


Praparat A 3. Die Lésung von 24,0 g Ammoniumchromalaun in 500 cm? 
Wasser wird auf + 5°C gekiihlt, unter Riihren mit 100cm* 2 n-Ammoniak 
versetzt und mit 4 Liter Wasser verdiinnt. Nach dem Absitzen des Hydroxyds 
wird das iiberstehende Wasser abgehebert und unter gutem Umriihren durch 
destilliertes Wasser ersetzt. Nach sechsmaligem Abhebern und Auffiillen wird 
die Suspension durch Membranfilter (grob) filtriert. Das Praparat wird aus- 
gewaschen, bis es frei von Ammonsulfat ist und an der Luft getrocknet. 

Praparat B5. Eine durch 15 Minuten langes Erhitzen auf 90—100° 
hergestellte griine Lésung von 24,0 g Ammoniumchromalaun in 500 cm* Wasser 
wird nach dem Abkiihlen auf + 5° mit 100 em* 2 n-Ammoniak versetzt. Die 
Isolierung, Reinigung und Trocknung des Praparats geschieht wie bei 4 3 
angegeben. 

2. Aus graublauem und griinem Chromichlorid 

Praparat 44. 12,0g graublaues Chromichlorid [Cr(H,O),|]-Cl, werden 
in 500 cm* Wasser gelést und mit 100cm* 2 n-Ammoniak versetzt. Nach dem 
Absitzen des Niederschlages wird die Mutterlauge abgegossen, die Suspension 
durch ein Membranfilter filtriert und solange ausgewaschen, bis sie von Ammon- 
chlorid befreit ist und dann an der Luft getrocknet. 

Praparat B7. Ausgangssubstanz: 12,0 g griines Chromichlorid 
Crt cI. 2H,0. 

Cl, . 
Darstellung wie bei A 4 angegeben. 

Praparat A5. Ausgangssubstanz: graublaues Chromichlorid. Fallungs- 
mittel: 2n-Ammoniakwasser mit 25°/, Ammoniumchlorid. Fallungstempe- 
ratur: 20°C, 

14,0 g graublaues Chromichlorid werden in 100 cm* Wasser gelést. Diese 
Lésung wird in 190cm* Fallungsmittel und 100cm* Wasser von 20°C ein- 
getragen. Das Hydroxyd wird durch fiinfmaliges Dekantieren mit destilliertem 
Wasser gereinigt, auf einem Membranfilter ausgewaschen bis es frei von 
Ammoniumchlorid ist und an der Luft getrocknet. 

Praiparat B8. Ausgangssubstanz: graublaues Chromichlorid.  Dar- 
stellung, Isolierung und Reinigung des Praparats wie bei A 5 angegeben. 

Praparat A6. Ausgangssubstanz: graublaues Chlorid. Fallungsmittel: 
Ammoniakfliissigkeit, wie bei A 5 angegeben. 66,6 ¢ graublaues Chlorid werden 
in 1000 cm* Wasser gelést und unter standigem Riihren in 1000 cm® des Fallungs- 
mittels eingetragen. Die entstandene Suspension des Hydroxyds wird in einen 
hohen 5-Liter-Stutzen gefiillt und mit 2 Liter Wasser verdiinnt. Reinigung 
durch 6maliges Dekantieren mit destilliertem Wasser; weitere Behandlung wie 
bei A 5 angegeben. 

Praiparat B9. Ausgangssubstanz: griines Chlorid. Darstellung, Iso- 
lierung usw. wie bei A 6 angegeben. 
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Praparat A8. Darstellung entsprechend A6 und B9. 
Praparat B12. A8 wurde llmal, B12 wurde 12mal dekantiert. Beide 


Praparate wurden als Suspension unter Wasser aufbewahrt. 
Die folgende Tabelle gibt den in tiblicher Weise bestimmten Wassergehalt 


der Praparate an: 


Band 209. 


1932 





Bemerkungen 


feucht analysiert 


*? 


Praparat Substanz Cr,03 H,O Mol H,O 
in g in g in 5 2 
A3 00,2529 0, 1069 57,73 11,5 
BOS 0.3618 0.1498 58,59 11,9 - 
Aa (),2644 00,1248 52,80 9,4 lufttrocken ,, 
B7 (), 2003 O,LOL0 51,74 9,0 * 
AD 0.6079 0.2371 61,00 13,2 feucht 
BS 0,4454 0.2077 53,37 9,7 lufttrocken ,. 
Ab 0.4393 0.2020 54,02 9,9 
BY 0.5098 0.2428 52,37 9,3 
AS’ 0.3661 00,1744 52,36 9,3 - 
B12 0.3958 0,1994 49,62 8,3 m 


Die Bestimmung des adsorbierten Chlorids ergab: 


0,52/, NH,CI 























in A 5: 0,9554 ¢ Substanz — gef. 0,0132 g AgCl = 0,34°/, Cl 
in BS: 0.9260 ¢ Substanz — gef. 0,0366 g AgCl — 0,98°/, Cl = 1,46°/, NH,Cl 
Chemisches Verhalten der A- und £-Trihydrate 
A. Léslichkeit in Sauren und Laugen von verschiedener 
Konzentration und Farbe dieser Lésungen 
Praparat Alter In 2 n-HCl In 2 n-CH,COOH = Bemerkungen 
A3 17 Tage leicht léslich, | leicht léslich, lufttrocken 
violett | violett 
BOS 17 léslich griin unldéslich, - 
| wird peptisiert 
Priparat A4 B7 | 
——-- Bemerkungen 
Alter 2 Monate 2 Monate 
in 12 n-HCl langsam lésl., violett leicht léslich, griin \. 
in 7,5 n-HCl desgl. desgl. 
in 5n-HCl . in 2 Minuten léslich, | in 2 Min. gelést, griin, 
_schwache Peptisation 
in 2n-HCl . desgl. | in 6 Min. gelést, griin, 
_ schwache Peptisation 
.* . , : 
in ln-HCl . in 6 Stunden gelést, | unléslich, lufttrocken 
violett | wird peptisiert 
in 2n-CH,COOH sehr langsam léslich, | unléslich, 
violett _ schwache Peptisation 
in 2n-NaOH . unldslich, | unléslich, | 
auch beim Kochen | auch beim Kochen || 
Praparat Alter In 1 n-HCl | Bemerkungen 
AS frisch leicht léslich, violett lufttrocken 
BS ‘a in 10 Minuten gelédst, a 


schwache Peptisation 
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Prip. Alter! In 6n-HCl | In 1 n-HCl | ~— In 2n-NaOH Bemerkungen 
A5 frisch  unldéslich unléslich | unléslich im Vakuum iiber 
auch beim Kochen  P,O, getrocknet 
B8 ae nach 3 Stdn. we desgl, desgl. 
merkliche 
Peptisation 


Léslichkeit von A 6 nach der Trocknung bei verschiedenen Temperaturen. 








Alter etwa 1 Monat 


9 | In 2 n-HCl In 2 n-NaOQH In konz. NaOH In konz. HC! 
90 lin der Kalte unlds- unléslich unldéslich beim Er- 


lich, beim Kochen auch beim Kochen auch beim Kochen warmen lds!l. 
gehen Spuren in 


| Lésung 
100 | desgl. desgl. desg!. desg! 
120 , auch beim Kochen desgl. desg!. desg! 
| unléslich 
140 | vollkommen vollkommen _— unlds- vollkommen beim Kochen 
unléslich lich, es kann Chro- unléslich ldslich 
mat nachgewiesen 
werden 


Léslichkeit von B9 nach der Trocknung bei verschiedenen Temperaturen. 





Alter etwa 1 Monat 


t° In 2 n-HCl : | 


In 2 n-NaOH In konz. NaOH (In konz. HC! 
35 in der KAlte geringe unléslich | leicht léslich leicht léslich 
Peptisation. Beim auch beim Kochen 
Erwarmen léslich 


4) desgl. desg!. desgl. desg!l. 
50 desgl. desgl. desgl. desyl. 
60 in der Kalte unlés- desg!. | desg!. desy|. 
lich; durch Erhitzen 
in 3 Min. léslich 
120 auch beim Kochen desgl. unléslich beim Er- 





fast unléslich auch beim Kochen warmen loés!. 











150 unléslich unléslich; nur durch Oxydation gebil- teilweise 
auch beim Kochen detes Chromat lést sich ldslich 
Priparat! Alter In 2 n-HCl In 2 n-CH,COOH In 2 n-NaOH 
A7 | frisch leicht léslich, leicht léslich, leicht léslich 
violett violett 
Bll desgl. | desgl. desgl. desgl. 
AZT =| 6 Tage | desg!. desgl. desg!. 
Hill | 6 ,, nach 10 Minuten auch nach | Tag fast unldslich, 
| léslich, blaugriin — nicht vollkommen Peptisation 


geldst 


Aus diesem Verhalten ist die Umwandlung des Praparats 2 11 in das 
schwerlésliche B-Trihydrat zu erkennen (vgl. 8. 68). 
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Drei Versuchsreihen, aus denen die Umwandiungen der Chromihydroxyd-Trihydrate 


abgeleitet werden 


(vgl. Theoretischer Teil, S. 69) 


Aus | molaren Chromichloridlésungen wurden durch wechselnde Mengen 


Natronlauge und Pyridin Chromihydroxyd-Niederschlage gefailt. Die Farbe der 


durch wechselnde Mengen Salzsiure entstandenen Lésungen wechselt zwischen 


grin und blau. 


Reihe 1 


Zusatz der Salzsiure 1 Stunde nach Zugabe von Natronlauge zur Chromi- 


chloridlésung. 


Je 2cm* 1 m-Chromichloridlésung geben: 








Mit em® NaOH (1,22 n.) 


oO keine Fallung 
1,0 desgl. 
15 desg!l. 
2,0 Tribung 
2,5 Niederschlag 
3,0 desgl. 
3,5 desgl. 
4,0 desgl. 
4.5 desgl. 
5,0 desg}. 
7,5 klare Chromitlésung 


- em*® HC! (1,95 n.) 


Reihe 2 


Farbe der Lésung 


grun 

blau 

blau 
) \ 


\ 





grun 
grun 


Zusatz der Salzsiure 24 Stunden nach Zugabe von Natronlauge zur 


Chromichloridlésung. 


Je 2cm* 1 m-Chromichloridlésung geben: 





Mit ecm® NaOH (1,22 n.) 





OD 

1.0 

1.5 | Klare Lésung, auch 
2.0 > nach 24 Stunden 
25 noch vorhanden 
» fi 

3,5 | 

4,0 Niederschlag, auch 
4,5 nach 24 Stunden 
5.0 noch vorhanden 
7,5 Dicke Gallerte 


nach 24 Stunden 





-+- em® HCI (1,95 n.) 


4,0 
4,5 
5,0 


7,5 


o 

2.0 

2.5 

3,0 

3,5 
erst Peptisation, 
nach 3 bis 5 Mi- 
nuten klare Lé- 
sung 


| Farbe der Lésung 


schwach blau 
fast rein griin 


‘\ 
/ 
griin 


s¢ 


$9 
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Reihe 3 


Zusatz der Salzsdure 1 Stunde nach Zugabe von waBrigem Pyridin zur 


Chromichloridlésung. 


Je 2cm* | m-Chromichloridlésung geben: 




















Mit cm® Pyridin + em*® HCI (1,95 n.) Farbe der Lésung 
(1 mol. waBrige Lésung) 

0,5 keine Fallung | 0,5 griin 
1,0 desgl. | 1,0 blau 
1,5 desgl. | 1,5 \ 
2,0 desgl. | 2,0 
2,5 Triibung 2,5 \ Intensitat 
3,0  Niederschlag 3,0 | les Bl. 
3,5 desg}. 3,5 | ee 
4,0 desgl. 4,0 zunehmend 
6,0 desgl. 6,0 
8,0 desgl. 8,0 





EinfluB des Alters auf die Léslichkeit verschiedener Hydroxyde 





Nr. d. 
Prap. 


Be- 


merkune. 


| Alter | In 2 n-HCl In 2 n-CH,OOH In 2 n-NaOH 


; 


sofort léslich, nach 10 Min. léslich, nach 10 Min. léslich, Sus- 
violett geringe Peptisation, geringe Peptisation pension 
\verschwindet beim 


A8 56 Tage 
Bae i 
| | schwach. Erwairmen 

B12 \56 ,, nach 20 Min. 1lés- nach 40 Min. geringe auch in der Hitze  Sus- 


| lich, geringe Pepti-- Mengen geldést unléslich pension 
| sation, griin 
A7 | 65 ,, | sofort léslich, | — sofort léslich 
| | violett | 
Bll 65 ,, in der Kalte geringe auch beim Kochen 
Peptisation, beim) nur geringe Pepti- 
Erhitzen léslich | sation 


Ab etwa inach 6 Min. weit-'nach 6 Minuten be- nach 6 Minuten fast 
'/, Jahr gehend gelést, nach ginnende Peptisa- geldst, bleibende 
15 Min. vollstandig tion; nach 15 Min. Peptisation 
gelést, violett (geringe Peptisation 
B9 | desgl. ‘nach 20 Min. unlés-auch in der Hitze auch beim Kochen 





lich; in der Hitze unléslich unldslich 
| léslich | luft- 
A5 '/, Jahr langsame Lésung, d. langsame Lésung; {trocken 
durch Erwarmen be- wird durch Er- 
schleunigt wird, | warmen beschleunigt 
violett 
Bs desgl. in der Kalte unlés-| — vollkommen 
lich, beim Kochen unldslich 
léslich | 
A4 |*/, Jahr; beim Kochen | — in der KAalte unlés- 
unldéslich | lich, beim Kochen 
} 


| 
| | geringe Peptisation 
B7 | desgl. | wird peptisiert | -- auch beim -epmaee | 


unléslich 
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B. Reaktionen des A- und B-Trihydrats mit Eisessig, 
Essigsaureanhydrid, Acetyl- und Benzoy1!-Chlorid 
A-Chromihydroxyd-Trihydrat und Eisessig reagieren unter Bildung von 

normalem Chromiacetat. Man iibergieBt A-Chromihydroxyd-Trihydrat mit Eis- 
essig im UberschuB, worauf die Reaktion unter betrachtlicher Warmeentwicklung 
eintritt. Die nach einigen Stunden ausgeschiedenen Kristalle werden von der 
Mutterlauge getrennt, mit Aceton und Ather ausgewaschen und itiber Schwefel- 
saure getrocknet. Beim Waschen mit Alkohol zersetzen sie sich entgegen den 
Angaben von A. WERNER unter Abscheidung von Chromihydroxyd durch 
Alkoholyse. Hierbei ist normales Acetat (Cr(H,O),|(CH,COO), entstanden, 
was durch zwei Verbrennungen kontrolliert wurde. 


1. 7,110mg Subst.: 5,680 mg CO,, 3,660 mg H,O, 1,636 mg Cr,O,. 
6,160 mg Subst.: 4,900 mg CO,, 3,430 mg H,O, 1,430 mg Cr,O,. 


21,35°/, H 6,28°/, O 56,94°/, Cr 15,43°/, 
Gef. ,, 21,28, 21,69°/, ,, 5,76, 6,23°/, ,, 57,23, 56,20°/, ,, 15,73, 15,88°/,. 

Frisch dargestelltes A-Chromihydroxyd-Trihydrat und Essigsaurean- 
hydrid reagieren sofort unter Erwarmung auf etwa 80—100° heftig miteinander, 
vealterte Priparate jedoch erst nach einigen Tagen oder tiberhaupt nicht. Es ist 
notwendig, einen etwa 6fachen UberschuB an Essigsdureanhydrid anzuwenden, 
damit das Hydroxyd geniigend benetzt wird. Als Endprodukt der Umsetzung 
entsteht eine gallertartige, dunkelblaue Masse, die von feinen, griinen Teilchen, 
wahrscheinlich von 4-Trihydrat, durchsetzt ist, das von Essigsiureanhydrid 
nicht angegriffen wird und wohl durch Alterung des A-Trihydrats entstanden 
ist, da es in wechselnden Mengen und bei Ausgang von einem mdglichst reinen 
und jungen A-Trihydrat tiberhaupt nicht auftritt. 

Die blaue, wasserhaltige Substanz lést sich leicht in Wasser, Methyl- 
alkohol, Essigsiure, Eisessig, Essigsiureanhydrid und Chloroform, aber nicht in 
Athylalkohol. Es gelang nicht, sie kristallisiert zu erhalten. Aus der waBrigen 
Lésung, welche sauer reagiert, wird durch Ammoniak oder Natronlauge erst 
nach langerem Kochen Chromihydroxyd gefallt. Aus der Lésung in Chloroform 
wird durch absoluten Ather ein hellblauer, amorpher Niederschlag gefallt, der 
nach griindlichem Waschen mit absolutem Ather und Trocknen iiber konzen- 
trierter Schwefelsiure als hellblaues, nunmehr in Chloroform schwerldésliches 
Pulver isoliert wurde und sich von der urspriinglichen Substanz nur durch die 
Farbe und den geringeren Wassergehalt unterscheidet. Das neue Acetat ist sehr 
hygroskopisch, nimmt an der Luft 23,4°/, Wasser auf und geht dabei wieder in 
das dunkelblaue Acetat iiber, das nunmehr auch in Athylalkohol, Pyridin und 
Acetonitril léslich ist, sich aber in Ather und Chloroform nur auf Zusatz von wenig 
Methylalkohol lést. 

Durch scharfes Trocknen im Vakuum (1 mm) iiber Schwefelsdure entsteht 
sowohl aus dem dunkelblauen wasserreichen, als auch aus dem hellblauen wasser- 
irmeren Chromiacetat ein drittes hellblaues, véllig wasserfreies Acetat. 

Das wasserirmere und das wasserfreie, hellblaue Acetat lésen sich in 
Wasser, Methylalkohol, Chloroform, Eisessig, Pyridin und Acetonitril leicht, da- 
gegen schwer in Essigsiureanhydrid, in Ather, Athylalkohol, Benzol, Ligroin 
und Petrolather nur auf Zusatz von sehr wenig Methylalkohol. 

Die drei Verbindungen wurden analysiert. Die Verbrennungen lieferten 
wenig tibereinstimmende Werte. Infolge der bei der Mikroanalyse erfahrungs- 


2. 
(' 
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gemaB schwankenden Chromwerte schwankten auch die aus der Differenz er- 
mittelten Werte fiir Sauerstoff. 


Dunkelblaues, amorphes Acetat: 


1. 5,975 mg Subst.: 4,050 mg CO,, 2,770 mg H,O, 1,910 mg Cr,O,. 
2. 13,060 mg = 4,260 mg Cr, ™ 
3. 5,845 mg wr 4,340 mg CO,, 2,670mg H,O, 1,915 mg Cr,O,. 
4 0,5551 . 99 0.1731 i’ Cr,O,. 
». O,119 g_s,, 0,0987 g Cr,O,. 


Fur die Verbindung (Cr,(O0-CO-CH,),(OH),H,OJ}O-CO-CH,: IL H,O 
(nach WEINLAND') 


Ber. C = 18,52°/,, H = 5,84°/,, O = 55,57°/,, Cr = 20,07°/,. 
l. Gef. C= 18,48"). H = 5,19°/,, O = 54,01°/,, Cr = 22,32%/, 
Sipe Cr = 22.320). a 
3 » C=20,25/,,. H =5,11%,, O = 53,22°/., Cr= 22,42 
a im Cr 21,34°/, 
a = Cr = 21,65°/,. 


Hellblaues, amorphes, wasserhaltiges Acetat: 


1. 4,805 mg Subst.: 3,810 mg CO,, 2,080 mg H,O, 1,730 mg Cr,O,. 
2. 6,935 mg in 5,710 mg CO,, 3,030 mg H,O, 2,555 mg Cr,O,. 
3. 0,3234 g¢ __,, 0.1127 g Cr,O,. 
4. 0,3087 g - 0,1065 g Cr,O,. 


Fir die Verbindung [Cr,(O0-CO-CH,);(OH),- H,OJO-CO-CH, - 5H,0 
(nach WEINLAND) 


Ber. C = 23,31°/,. H = 4,98°/,, O 50,20°/,, Cr 23,31°/, 
1. Gef. C = 21,619/,, H = 4,84°%/,, O = 48,93%,, Cr = 24,62%/,. 
2. ,, C= 22,46%,, H = 4,89°%/,, O = 47,43%,, Cr = 25,22°/, 
a. a Cr 23,85°/,. 
a Cr 23,61°/,. 


Hellblaues, wasserfreies Acetat: 


1. 6,330 mg Subst.: 5,110mg CO,, 2,400 mg H,O, 2,620 mg Cr,O,. 
2. 5,195 mg = 4,510 mg CO,, 2,070 mg H,O, 2,035 mg Cr,O,. 
3. 5,966 mg os 5,120 mg ¢ ‘0,. 2.270) mg H,O, 2,060 mg Cr,O,. 
4. 00,3762 g a 0,1343 ¢ Cr,O,. 
5. 7,580 mg = 2,895 mg C r,t ), ; 
6. 10,330 mg - 3,885 mg Cr,O,. 
7. 14,570 mg = 5,210 mg Cr,O,. 
8. 10,070 mg - 3,680 mg Cr,O,. 
9. 9,450 mg a 3,425 mg Cr,O,. 


Fiir die Verbindung [Cr,(0-CO-CH,),(OH),H,OJO-CO-CH, 
(nach WEINLAND) 


Ber. C= 24,86°/,, H = 4, ?/ > 2) 44,2 Pes Cr 26,93° a 
l. Gef. C = 22,02%,, H = 4,23%,, O = 45,43%, Cr = 28,32%,. 
2. 99 C or 23,68°/,, H _ 4,46°/,, () 45,06° 0? Cr 26,80°/,. 
3. 5, C= 23,41%, H = 426%, O = 48,70%, Cr = 23,63°/,. 
4. ss Cr = 24,43°/,. 
5. ”? ('r 26,13" 0 
6. » Cr = 25,74. 
‘if or) (‘'r 24.46" las 
BS. oss Cr = 25,01°, 
9. 5 Cr = 24,79°/, 





R. F. Werxvanp, |. c. 


a 
a — 
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Das Molekulargewicht des wasserfreien, hellblauen Acetats wurde nach der 
kryoskopischen Methode in Wasser bestimmt. Molekulare Gefrierpunkts- 














erniedrigung 18,6. 
Lisungs- | ob tans » |Mol.-Gew. Molekular-Gewicht 
mittel A 
in g in g | gef. ber. 
10.0 0.0898 0.0275 607,4 579 


0.1612 0,0630 475.9 far [Cr,(OCOCH,),(OH),H,OJOCOCH, 
- 0.2498 0.0930 499.6 


Da die Lésung zuletzt gegen Lackmus sauer reagiert, sind die mit der Zeit 
abnehmenden Werte durch Hydrolyse dieser komplexen Verbindungen zu er- 
klaren. 

Aus dem hohen Molekulargewicht und aus der Tatsache, daB aus der 
wiBrigen Lésung der Acetate auf Zusatz von Ammoniak oder Natronlauge erst 
nach langerem Kochen Chromihydroxyd gefallt wird, ist zu schlieBen, daB diese 
Acetate mehrkernige Komplexverbindungen sind. 


Im folgenden werden die fiir C, H, O und Cr erhaltenen Zahlen mit denen 
der entsprechenden Verbindungen WEINLAND’s verglichen: 








Dunkelblaues Acetat WEINLAND’s Monoacetat + 11H,O 
C = 19,36°/, | C = 18,52°/, 
H = 5,15, | H = 5,84°/, 
O = 53,11°%/, | O = 55,57°/, 
Cr = 22,01°/, Cr = 20,07°/, 


Hellblaues, amorphes, wasser- 
haltiges Acetat 
‘ +). 0/ 
( 22,04"/5 
H 4,87°/, 
O = 48,189), 
‘ ‘ 90) 
Cr = 24,32°/, 


Hellblaues, wasserfreies Acetat |WEINLAND’s Monoacetat, wasserfrei 


WEINLAND’s Monoacetat + 5H,O 
C = 23,31°/, 
H = 4,98°/, 
O = 50,20°/, 
Cr = 23,37°/, 


! 


C 23. 5? 0 C — 24,86°/, 
H — 4,329) | H = 4,009, 
O = 46.39%), | O = 44,20, 
Cr = 25,59°/, Cr = 26,93/, 


Die aus den beiden Trihydraten durch Acetyl- und Benzoyl-Chlorid ent- 
standenen rotvioletten Kristalle (Theoretischer Teil, S. 70) wurden auf folgende 
Weise hergestellt, 

Etwa 2g Substanz werden in einem kleinen Destillierkolben mit einem 
groBen UberschuB von etwa 25cm* Acetylchlorid versetzt und, wenn die heftige 
Reaktion nachgelassen hats durch schwaches Erwairmen vollig gelést. Nachdem 
die Hauptmenge des Acetylchlorids abdestilliert worden ist, wird die konzen- 
trierte Lésung des Reaktionsprodukts in Acetylchlorid in einen mit Glasstopfen 
versehenen Erlenmeyerkolben in viel Petrolather vom Siedepunkt 50—60° ein- 
getragen. Aus der anfangs triben Lésung.scheiden sich allmahlich glinzende 
rotviolette Kristallblattchen ab. Sie werden in einem Glasfrittentiegel gesammelt, 
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mit wenig Petrolather schnell gewaschen, sofort in den Vakuumexsikkator ge- 
bracht und anhaftender Petrolather méglichst vollstandig abgesaugt. 


Die Analysen der zerflieBlichen Kristalle sind nicht einwandfrei, da sie 
nur mit Spuren Petrolither und Acetylchlorid behaftet zur Wagung gebracht 
werden konnten, um sie méglichst vor Zersetzung zu bewahren. 


0,0901 g Subst.: 0,0220¢ Cr,O,, gef. Cr = 16,71°/, 
04233 g¢  ,, 0,1043 g Cr,0O,,  ., Cr = 16,86°/, 
0,2396g¢ ss, 0,0596 g Cr,O,,  ,, Cr = 17,02°/, 
0,0365¢ ss, 0,0450 g AgCl, ,, Cl = 30,50°/, 
0,1533g¢g ss, 0,1746g AgCl, ,, Cl = 28,18°/, 
0,3480¢ 0,3673 g AgCl, ,, Cl = 26,12°/, 
0,4552g —sC,, verbr. 22,10 cm* NaOH (0,139 n.); gef. CH,COO = 39,83°/, 
0,3430¢ ,, »  18,50cem* NaOH (0,139 n.);) ,, CH,COO = 44,25°/, 


Bestimmung des Wassergehalts der Praparate 


A. Entwasserung im Trockenschrank bei steigenden Temperaturen 
nach je | Stunde 


Praparat A 3 














‘a ° S - | | ‘e ° r Sub- | 

ar | eae | "HO |Mol. H,0 ~~ 1 | %y HO | Mol. H,0 
20 | 0,4184 57,7 | 11,5 70 0,2727 35,1 4,5 
30 | 0,3421 48,3 7,9 80 0.2711 34,8 4,4 
35 | 03228 | 45,2 | 6,9 85 | 0,2700 | 34,5 4,3 
40 | 0,2951 40,0 | 5,7 92 (0),2673 33,8 4,2 
45 | 0,2929 | 39,9 | 5,6 102 0,2629 32,7 4,1 
50 | 0,2929 | 39,9 5,6 110 0,2614 32,3 4,0 
55 | 0,2870 | 38,4 5,2 115 | 0,2593 31,0 3,9 
65 0,2758 35,9 4,7 


Analyse nach der Entwiasserung: Einwaage: 0,2465 g Substanz, 
gefunden: 0,1701 g Cr,O, = 69,0°/,. 
Zusammensetzung: 69,0°/, Cr,O,, 31,0°/, H,O. 


Praparat B5 











Temp. | g Sub- Temp. | gSub- = 4, 

oc | | ee Mol. H,O} ‘oc’ | Sens | °/e HO, | Mol. H,O 
20 | 04312 | 58,6 | 11,9 70 | 0,2809 | 36,4 4,8 
30 0,3233 | 44,8  — 6,9 80 | 0,2772 | 35,6 4,6 
35 | 0,3169 | 43,7 | 6,6 85 0,2754 | 35,2 4,5 
40 | 0,3085 | 42,1 | 6,2 90 0,2728 34,5 4.4 
45 0,3043 | 41,3 | 6,0 96 | 0,2660 32,9 4,1 
50 =| 0,30438 | 41,3 | 6,0 102 | ~«0,2614 31,7 3,9 
55 6©| 0.2990 | 403 | 5,7 105 0,2591 | 31,0 3,9 
65 | 0,2833 | 37,0 | 4,9 


Analyse nach der Entwisserung: Einwaage: 0,2387 g Substanz, 
gefunden: 0,1647 g Cr,O, = 69,0°/,. 
Zusammensetzung: 69,0°/, Cr,O,, 31,0°/, H,O. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 209. 6 
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Praparat A4 
Temp. gSub- 4 Temp. g Sub- 
0¢: tena » H,O Mol. H,O 0” Pownce *%, H,O Mol. H,O 
20) 0, 9060 52,80 0,4 120 0.6373 32, 4 4,1 
30 0.9046 52.75 9.4 130 0.6074 29,63 3,5 
40 0.8968 52.34 9,3 140 0.6015 28,94 5 | 
nO OSS8S3S8 51,64 G0) 150 O.5789 26,17 3.0 
60 OS104 47,84 7.7 160 0.5632 24,11 2,7 
70 0.7083 39,66 55 170 O51 | 22,45 2,5 
gO) O,6813 37,27 5.0 180) 0.5436 | 21,38 2,3 
On 0.6682 36,04 4.8 190 | OO. = — «YS I 2.0 
100 0.6591 35,15 4.5 200) 5271 18,92 2.0 
110 O.6520 34,45 4.4 | 
Analyse nach der Entwasserung: Einwaage: 0,5222 g Substanz, 
gefunden: 0,4234 ¢ Cr,0, = 81,08°/,. 
Zusammensetzung: 81,08°/, Cr,O,, 18,92°/, HO. 
(Vgl. Fig. 2.) 
chien. mache BTW 
Temp. y Sub- | . a ‘Temp. g Sub- | “Eh, peakpc 
iT @ stanz 0 H,0 Mol. H,0 0C stanz 0 H,0 | Mol. H,0 
20 0,6970 51,74 9.0) 120 0.4927 31,80 4.0 
30 0.6888 51,21 s,0 130 0.4805 30,10 3,6 
40 0.6730 50,06 8.5 140 0.4737 29,10 3,4 
50 0.6232 46,07 7,2 150 0,4628 27,40 3,1 
60 O.5619 40,18 5,7 160 0.4591 26,80 3.0 
70 O.5516 39, O7 5.4 170 0.4240 20,70 2,2 
80 0.5365 7,35 5,0 180 0.4201 19,95 | 2,0 
“) 0,5275 36,30 4,8 1) 0,4139 18,80 | 1,9 
100 O.5107 34,20 4,3 200 0.4069 ~~ 17,41 | 1.8 
110 0.5007 32,90 4,1 | 
Analyse nach der Entwisserung: Einwaage: 0,4020g¢ Substanz, 
gefunden: 0,3320 g Cr,0, = 82,59°/,. 
Zusammensetzung: 82,59°/, Cr,O,, 17,41°/, H,O. 
(Vgl. Fig. 2.) 
Entwisserung bei konstantem Wasserdampfdruck im 
Stickstoffstrom 
Priparat A5 
1. Messung 
Temp. Trocknungs-- , a betanz » Cr.0 H.O | Mol. H 0 
00 dauer in Min.| © “© ""™* | 5 Paha lo “2 
20 — 0.6079 0.2371 61,00 13. 20) 
30 LOO 0,2827 0.1334 52,80 9,45 
40 100 O.3771 0.1803 52,20 9,21 
45 20) 0.2232 0.1093 51,03 8,80 
50 275 0.3164 0.1670 47,22 7,54 
60 275 0.2141 0,1343 37,30 5,02 
70 200 O,1794 - O,1147 36,06 4,76 
SU 200 0.2047 0,1289 37,07 4,96 
Ow) 190 0.3174 0.2019 36,39 4.83 
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Praiparat A5. 1. Messung (Fortsetzung) 























= Facey g Substanz g Cr,0, *, H,O Mol. H,O 
L100 100 0.2675 O,L705 36,30 4.8] 
110 95 0.2505 0.1659 33.80 4.32 
120 185 0),2287 O,1582 30.83 3,76 
130 215 0.2585 O,1791 30,72 3.67 
140 220 O,2415 O.W772 26,63 3,07 
145 360 O,3764 0.2743 27,12 3.14 
155 L80 0.2590 0.1920 25,85 2.04 
165 LOO O,1310 0.0969 26.00 2 O68 
L180 260 (),2224 O,L772 20,32 2.15 
200 230 0.2216 0.1849 16,56 1.68 

2. Messung 

— Perr 4 g Substanz g Cr,O, */, H,O Mol. H,O 
30 120 0,2711 0,1282 52,71 9,41 
40 110 O,3114 0,1488 §2,22 9,22 
45 260 0,3326 0.1626 51,11 S82 
5U 300 0.3293 0, 1767 16,34 7,28 
60 400 0.2864 0O,1793 37,39 5.04 
70 165 0.3929 0,249] 36,60 4.87 
80 210 0,2117 0,1330 37,18 4.99 
QQ) 260 0,2449 0.1547 36,83 4.90 
LOO 260 0,2456 O,1571 36,03 4,77 
110 300 0.3563 0,2362 33,71 4,28 
120 110 0,3971 0,2771 30,22 3,66 
130 110 0.2080 0.1458 29,90 3.61 
140 isd 0,3200 00,2346 26,69 3,07 
145 210 0,3613 0.2670 26,10 2.99 
155 210 0.4005 0.2961 26,07 2.98 
165 320 0,4097 0.3036 25,90 2 O95 
180 320 0,1999 0,1593 20,31 2,14 
200 300 0.3002 0.2519 165,09 1.62 

Vgl. Fig. 3 
Praparat #8. 1. Messung 

“— ee | g Substanz g Cr,O, °/, H,O Mol. H,O 
20 a 0,4454 0,2077 53,37 9,70 
35 360 0,5059 0.2637 47,87 7.76 
40 330 0.3663 ),2021 44,83 6,86 
50 330 0,2485 0,1474 40,68 5,79 
60 360 0,2862 0,1696 40,74 5,79 
70 360 0,3611 02257 37,49 5.06 
80 360 0,3325 0.2121 36,21 4,79 
90 315 0.5016 0.3333 33,55 4,26 
100 280 0.3078 00,2099 31,81 3,95 
110 270 0,3363 0.2307 31,40 3.86 
120 280 0.3711 0.2551 31,26 3,84 
135 325 0.2835 0.2088 26,35 3,02 
150 360 0,4512 0.3338 26,02 2,97 
160 360 0.3047 0,238] 21,86 2,36 
170 315 0,4410 0.3488 20,91 2,23 
185 280 0,1951 00,1579 19,07 1,09 
200 215 0,3767 0,3142 16,59 1,68 


* 
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Praparat B8. 2. Messung 








—- Faso” g Substanz g Cr,O, °/, H,O Mol. H,O 
35 360 0.4079 0,2124 47,93 7,76 
40 300 0.4288 0.2384 44,40 6,76 
nO 300 O.3190 O,1SS82 41,00 5,88 
0) 880) O.5216 0.3007 40,63 5.77 
70 320 0.4378 0.2753 37,12 4,08 
SO) 310 O.50L0 0.3202 36,09 4,77 
On) 300 0.3842 0.2572 33,05 4,17 
Low 280) 0.3955 0.2686 32,09 4,00 
110 280) O.3806 0.2597 31,76 3,93 
120 P80) 0.2938 0.2023 31,14 3,82 
135 330 0.2880 0.2113 26,63 3,07 
150 340 O.3900 0.2879 26,18 2,99 
160 360 00,4268 0.3363 21,20 2,27 
I70 360 0.4550 0.3621 20,42 2,16 
ISS 200) O.3769 0.3056 18,92 1,97 
200) 300 O.5025 0.4221 16,00 1.61 


Vel. Fig. 3. 
B. Isotherme Entwasserung 
EK ntwasserung iiber Caleiumchlorid 
Praparat A 5 und £8; gewichtskonstant nach 10 Tagen 
Analysen nach der Entwasserung: 





Crefunden 
g Cr,O, 


Einwaage 


Priparat 
gy Substanz 


Zusammensetzung 


AS 0,2620 0,1295 49,50/ 0 Cr,0, 50,5°/ /> H,O = 9,0 Mol 
BS 0,2110 0,1304 61,7°/, Cr, 0, 38,3°/, H,O = 5,0 ,, 





ntwaésserung tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum von etwa Il mm 
Praparat A 3, 44, B5, 67; gewichtskonstant nach 10 Tagen 


Analysen nach der Entwasserung: 





Crefunden 
g © ry 0, 


Kinwaage 
Priparat ee Zusammensetzung 
gy Substanz 








13 O,2558 (), 1620 63. 33° * Cr,O, + 36,67°/, H,O =4,9 Mol 
14 0.3554 0.2277 64,07°/, Cr. 0, 35,939), H,O =4,7 ,, 
AD 0.3747 0.2323 62,009) Cr, “0, 38, 009). H. ,0 =§3 , 
B7 0.3369 0.2128 63, 16°), Cr. 0, |. 36, 849/, H. ,0- . . 
Priparat A 5, B8; gewichtskonstant nach 17 Tagen. 
Ad 0,3063 0,2078 67,84°/, Cr,O, + 32,16°/, H,O = 4,0 Mol 
BS 0.2700 0,1773 65,67°/, Cr. 0; ~ 34,33°/, HO =4,4  ,, 


Entwaésserung der Praéparate A8 und B12 iiber Phosphorpentoxyd 
bei 15—18 mm 


Trocknungsdauer 30 Tage 


Analyse von AS8 nach vollendeter Entwiasserung: 
0.24965 ¢ Substanz, 

0,1703 g¢ Cr,O, 
Cr,O, 


Einwaage: 
gefunden: 
Zusammensetzung: 


- 68,26°/,. 
31,74°/, H,O = 3,9 Mol. 


68,26"), 








A. Hantzsch u. E. Torke. 


Analyse von £12 wahrend der Entwasserung nach 


Einwaage: 
gefunden: 


Verschied. 


0,3502 g Substanz, 
0,2232 g Cr,0, = 63,73°/, 


u. verschiedenfarb. Chromihydroxyde _ 8: 


wt 


12 Tagen: | 


Zusammensetzung: 63,73°/, Cr,O, + 36,27°, H,O = 4,8 Mol. 
Analyse von £6 12 nach vollendeter ibieiiieene: 
Einwaage: 0,2000 g Substanz, 
gefunden: 0,1292 g Cr,O, 64,60°/,. 
Zusammensetzung: 64,60°/, Cr,O, + 35,40°/, H,O = 4,5 Mol. 


Zusammensetzung der Praparate A8 und £12, nach 2 Tagen, 








iiber Phosphorpentoxyd bei 1mm getrocknet. 
a Einwaage Gefunden | sis, 
> one Be nsetzi . 
Praparat g Substanz B Cr,0, Zusammensetzung 
A8 0,2744 0, 1860. 67,89°/, Cr,0, + 32,11°/, H,O = 3,9 Mol 
B12 0,2802 0,1820 | 64,95°/, Cr,O, + 35,05°/, H,O = 4,6 


Entwasserung der feuchten Priaparate A6 und BY im Luftstrom 


von 20°, mit Wasserdampf bei 138—15° 





gesattict 
Die dazu benutzte Apparatur ist auf 8. 89 beschrieben. 
Praparat A 6. Alter 7 Tage (unter Wasser aufbewahrt). 
Analyse nach 55 Stunden: 
Einwaage: 0,1393 ¢ Substanz, 
gefunden: 0,0660 g Cr,0, = 47,38°/,. 
Zusammensetzung: 47,38°/, Cr,O, + 52,62°/, H,O 
Praparat B9. Alter 7 Tage (unter Wasser aufbewahrt ). 
Analyse nach 55 Stunden: 
Einwaage: 0,0637 ¢ Substanz, 
gefunden: 0,0323 ¢ Cr,O, = 50,70°/): 
Zusammensetzung: 50,70°/, Cr,0, + 49,30°/, H,O 


9.4 Mol. 


- 8,2 Mol. 


Zusammenstellung der Analysenergebnisse der Trocknung 
mit Caleiumchlorid und Phosphorpentoxyd 











: | Va. [Trock- 
= Al PH nungs- ‘ves . 

x, Alter => kuum) Wassergehalt Bemerkungen 

‘3 5 “= _dauer 

Ey =| mm | Tage 
A5 |, 1 Woche CaCl,) — 16 |: 50,50°/, H,O =9,0 Mol {feuchte Ausgangs- 
BS l = = —- 16 38,30°/, HO =5,0 ,, substanzen 

| etwa 
A3|4Monate P,O;| 1 10 = 36,67°/, HO=4,9 ,, 
B5\4  .,, % ] 10 = 38,00°/, H. ‘0 5,2 ,, 
A4|2 ,, " l 10 3593/0 HO =4,7 ,, 
tis - l 10 | 36,84°/, HO — 5,0 
konnten nicht ge- 
Ad 1 Tag “ J 17 | 32,16°/, H,O = 4,0 lf ‘inigt werden, weil 
B81 ,, = l 17 | 34,33°/, H. 0 4,4 |" ie jung untersucht 
wurden 
A8|2Monate ,, |15 30 | 31,74°/,H,0=3,9 ,, |[Bacy or mon 
Bizi2_ ,, » |15—18 30 | 35,40°/, H. 0 as: « | aetrocknet 
| etwa | | gleich nach der 

4648 . -« a Bost 2 | 32,11°/,, H,O=3,9 ,, Filtration im 
B122. ,, " | a | 2 | 35,0592 H.0=4,6 ,, (Vak. entwassert 
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C. Entwasserung durch Aceton und Ather 
1. Methoden und Analysen 

Priparat A6, Alter 24 Tage. 40cm* Suspension des Praparats wird in 
einem sehr schlanken MeBzylinder von 100 cm* Inhalt mit 60 cm* wasserfreiem 
Aceton versetzt und durchgeschiittelt. Das Gel setzt sich in 45 Minuten auf 
50cm* ab. Man dekantiert und fillt mit Aceton auf. Das zweite Absitzen er- 
folet nicht schneller. Man dekantiert 4mal mit Aceton und darauf 4mal mit 
absolutem Ather. 

Das Gel wird dann in einer Glasfrittennutsche unter AusschluB von Luft- 
feuchtigkeit und Kohlensaure filtriert. Die Nutsche ist deshalb oben mit einem 
(‘ummistopfen verschlossen, der durch eine Bohrung mit der Apparatur zur Be- 
freiung der zustrémenden Luft von Kohlensiure und Feuchtigkeit verbunden 
ist. Die zweite Bohrung fiihrt einen diinnen Glasstab auf die Frittenplatte, um 
Substanzkliimpchen, in denen der Ather festgehalten wird, zerkleinern zu kénnen. 

Nachdem das Gel zusammengeschrumpft ist und sich von der Glaswand 
abgelést hat, wird nach Entfernung des abgesaugten Athers '/, Stunde lang 
trockne Luft durchgesaugt, die Substanz mit dem Glasstab zerkleinert, dann 
rasch in ein Wageglas umgefillt und in den Exsikkator gebracht, in dem die 
letzten Atherspuren durch Evakuieren entfernt werden. Dauer der Trocknung 
bis zum Einbringen in den Exsikkator etwa 7'/, Stunden. 

Analyse nach der Entwasserung: 

Kinwaage: 0,4581 g Substanz, 
gefunden: 0,2490 g Cr,O, = 54,36°/,. 
Zusammensetzung: 54,36°/, Cr,O0, + 45,64°/, H,O = 7,0 Mol. 

Um die Trocknungsdauer abzukiirzen, wurde die Sedimentation durch 
Zentrifugieren beschleunigt. 

In zwei dickwandigen Glaschen wurden je 10 cm® Suspension mit je 30 cm® 
Aceton Smal, dann mit je 30cm* Ather 4mal durchgeschiittelt, zentrifugiert 
und schlieBlich wie oben weiter verarbeitet. Auf diese Weise wird die Trocknungs- 
dauer auf etwa 2 Stunden herabgesetzt. Da die Temperatur in der Nutsche 
beim Absaugen des Athers durch dessen Verdunstungskalte stark sinkt, wurde 
die Glasfritte mit Wasser von 25° umgeben. 

Priparat A 6. Alter 26 Tage, Trocknungsdauer 2 Stunden. 

Analyse nach der Entwasserung: 

Kinwaage: 0,2901 g Substanz, 
gefunden: 0,1382 g Cr,O, = 47,64°/,. 
Zusammensetzung: 47,64°/, Cr,0, + 52,36°/, H,O = 9,0 Mol. 
Priparat A 6. Alter 54 Tage, Trocknungsdauer 1'/, Stunden. 
Analyse nach der Entwasserung: 
Kinwaage: 0,2932 ¢ Substanz, 
yefunden: 0,1422 g Cr,0, = 48,50°/). 
Zusammensetzung: 48,50°/, Cr,0, +- 51,50°/, H,O = 9,0 Mol. 

Die Einwirkung von wasserfreiem und von wasserhaltigem Aceton auf 
lufttrockene Substanzen wurde durch zwei Versuche festgestellt. 

Ungefahr 1g der Praiparate 46 und B9 wurden 69'/, Stunden unter 
wasserfreiem Aceton aufbewahrt, dann durch Filtration und sehr kurzes Nach- 
waschen mit Ather vom Aceton befreit und darauf 3 Stunden an der Luft stehen 
gelassen. Weitere VorsichtsmaBregeln wurden nicht angewandt, weil luft- 
trockene Substanzen stabiler sind als Suspensionen. 
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Praparat A6. Alter 86 Tage. Trocknung mit 
Dauer 69'/, Stunden. 
Analyse nach der Entwisserung: 
Einwaage: 0,3761 ¢ Substanz, 
gefunden: 0,1805 g Cr,O, = 47,99°),. 
Zusammensetzung: 47,99°/, Cr,O, +- 52,01°/, H,O — 9,2 Mol. 
Praparat B9. Alter 86 Tage. Trocknung mit 
Dauer 69'/, Stunden. 
Analyse nach der Entwiasserung: 
Einwaage: 0,4523 ¢ Substanz, 
gefunden: 0,2412 g¢ Cr,O, = 53,33°/). 
Zusammensetzung: 53,33°/, Cr,O, + 46,67°/, H,O — 7,4 Mol. 
Dieselben Praiparate wurden auch lingere Zeit unter wasserhaltigem Aceton 
(80°/,ig) aufbewahrt,» 6fters geschiittelt und dann analysiert. 
Praparat A 6. Alter 86 Tage. Trocknung mit 80°/,igem Aceton. 


wasserfreiem Aceton. 


wasserfreiem Aceton. 


Dauer 
76 Stunden. 
Analyse nach zweistiindiger Trocknung an der Luft: 
Einwaage: 0,5705 g Substanz, 
gefunden: 0,2496 g¢ Cr,O, = 43,75°/). 
Zusammensetzung: 43,75°/, Cr,O0, + 56,25°/, H,O = 10,9 Mol. 
Analyse nach sechstagigem Stehen an der Luft: 
Einwaage: 0,2746 g Substanz, 
gefunden: 0,1326 g Cr,O, = 48,29°/,. 
Zusammensetzung: 48,29°/, Cr,O, + 51,71°/, H,O = 9,1 Mol. 
Praparat 69. Alter 86 Tage. Trocknung mit 80°/,igem Aceton, Dauer 


76 Stunden. 
Analyse nach zweistiindiger Trocknung an der Luft: 
Einwaage: 0,9292 ¢ Substanz, 
gefunden: 0,4083 g Cr,0, = 43,94°/). 
Zusammensetzung: 43,94°/, Cr,O, +- 56,06°/, H,O = 10,8 Mol, 
Analyse nach sechstagigem Stehen an der Luft: 
EKinwaage: 0,3748 g Substanz, 
gefunden: 0,2060 g Cr,0O, = 54,96°/,. 
Zusammensetzung: 54,96°/, Cr,O, -+- 45,04°/, H,O = 6,9 Mol. 

Zu weiteren Versuchen tiber die Trocknung mit Aceton und Ather dienten 
die Praparate A 8 und B 12, welche zunachst nach der gewdhnlichen, oben be- 
schriebenen Methode entwassert, dann aber, um den EinfluB der Einwirkung 
von absolutem Ather zu untersuchen, nachtriglich noch 
absolutem Ather aufbewahrt wurden. 

Praparat A 8. Alter 29 Tage. (Suspension.) Trocknung mit Aceton und 
Ather. Dauer 1'/, Stunden. 

Analyse nach der Entwasserung: 

Einwaage: 0,3737 g Substanz, 
vefunden: 0,1775 g Cr.O, = 47,60" ,. 
Zusammensetzung: 47,60°/, Cr,O, + 52,40°,, H,O = 9,3 Mol. 
Praparat B12. Alter 29 Tage. (Suspension.) Trocknung mit Aceton und 
Ather. Dauer 1'/, Stunden. Analyse nach der Entwisserung: 
Einwaage: 0,2564 g Substanz, 
gefunden: 0,1340 g Cr,0, 52,68")... 
Zusammensetzung: 52,68°/, Cr,O, +- 47,32°/, H,O — 7,6 Mol. 





langere Zeit unter 
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Praparat A8. Alter 32 Tage. (Suspension.) Nach der Trocknung mit 
Aceton und Ather 42 Stunden unter absolutem Ather aufbewahrt. Dauer der 
eigentlichen Trocknung 1'/, Stunden. 

Analyse: 

Kinwaage: 0,3969 g Substanz, 
gefunden: 0,1905 g¢ Cr,O, 47,91°/,. 
Zusammensetzung: 47,91°/, Cr,O, + 52,09°/, H,O = 9,2? Mol. 
Praparat B12. Vgl. Angaben bei A 8. 
Analyse: 
Kinwaage: 0,2676 g Substanz, 
gefunden: 0,1424 ¢ Cr,O, = 53,22°/,. 
Zusammensetzung: 53,22°/, Cr,O, + 46,78°/, H,O = 7,4 Mol. 

Die Stabilitat des 4-Chromihydroxyd-Trihydrates gegen wasser- 
freies Aceton zeigte sich durch folgenden Versuch. Je 30cm* Suspension 
der Priparate A 8 und B12 wurden 10 Tage lang unter 6fterem Schiitteln unter 
Aceton aufbewahrt. Die Substanzen wurden nach der Filtration auf der Nutsche 
rasch mit Aceton und dann mit Ather gewaschen und im Vakuum von anhaften- 
dem Ather befreit. 

Priparat A8, Alter 58 Tage. (Suspension.) 10 Tage unter Aceton auf- 
bewahrt, 

Analyse: 

Einwaage: 0.3636 ¢ Substanz, 
gefunden: 0,1756 g Cr,0, = 48,30°/,. 
Zusammensetzung: 48,30°/, Cr,0, + 51,70°/, H,O = 9,0 Mol. 
Praparat £12. Vgl. Angaben bei A 8. 
Analyse: 
Kinwaage: 0,2765 ¢ Substanz, 
gefunden: 0,1659 g Cr,O, 60,00°/, . 
Zusammensetzung: 60,00°/, Cr,0, + 40,00°/, H,O = 5,6 Mol. 


Ubersicht tiiber die Ergebnisse der Trocknung mit Aceton und Ather 














ri- Alter | Dauer der 
Pra \ “seg Zustand 7m Mol. H,O Bemerkungen 
parat in Tagen lrocknung . 
AG 24 Suspension | 7'/, Stunden r/o — 
A6 26 » 2 a 9,0 _ 
A 6 4 ** | L*/., .* 9.0 . 
Ab 86 lufttrocken 69'/, om 92 | Behandlung mit 
BY 86 io 691), - 7,4 | wasserfreiem Aceton 
Behandlung mit 
~— 80°/,igem Aceton. 
A6 0) M 76 ~ 10,9 /o'8 AP 
ma Analysiert nach zwei- 
BY Oo) a. 76 s 10.8 amey' : 
stiindigem Stehen an 
der Luft 
behandlung mit 
7“ 80°/,igem Aceton. 
A6 1) " 76 ma | 9,1 wll 
cat | ‘p Analysiert nach sechs- 
B 4) _ 16 ad | 6,9 a ’ 
| tagigem Stehen an 
der Luft 
AS 29 Suspension I|'/, - 9,3 — 
B12 29 - 1'/, a 7,6 — 
AS 32 js It, ss 9,2 Lange Nachbehand- 
B12 32 - Ly, - 7.4 lung mit absol. Ather 
AS 5S an 10 Tage 9.0 Lange Einwirkung 
Bl2 58 “a 10 Tage 5,6 v. wasserfreiem Aceton 
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Apparate 


a) Die Apparatur zur Trocknung bis 75° wurde der von WILLsTATTER 
und Mitarbeitern') angegebenen, elektrisch geheizten Apparatur fiir Tempe- 
raturen bis 200° nachgebildet. Der Trockenraum wurde aber, um die Substanzen 
in breiten, niedrigen Wageglaschen einbringen zu kénnen, entsprechend ab- 
veandert. 

Die Wageglaschen von 40 mm Durchmesser und 30mm Hoéhe standen auf 
kleinen, aus Glas angefertigten DreifiiBen im Trockenraum. 

Um eine einseitige Erwarmung durch den unten eintretenden, geheizten 
und getrockneten Luftstrom zu vermeiden, war die Dreiecksfliche der DreifiiBe 
mit Asbestpapier bespannt. Eine gute Zirkulation des Luftstromes um die Sub- 
stanz wurde durch Einfiihrung des Ableitungsrohres bis zu 5mm iiber die im 
Wageglas befindliche Substanz erzielt. 

Vier dieser Trockenraume waren mit einem schraubenférmig gewundenen 
Glasrohr gut verbunden und durch eine geeignete Vorrichtung in einem Thermo- 
staten aufgehingt. Der Luftstrom gelangte zunichst in das gewundene Glas- 
rohr, wurde dort gut temperiert und trat dann in die vier Trockenraume von 
unten ein. Die vier Ableitungsrohre waren zu einem einzigen vereinigt, welches 
in eine Waschflasche miindete, die mit konzentrierter Schwefelsaure beschickt 
war, als Blasenzahler diente und die Apparatur auch vor Feuchtigkeit abschlob. 
Der Luftstrom wurde mit einem Wasserstrahlgeblase hindurch gedriickt und 
seine Geschwindigkeit so geregelt, daB durch die Waschflasche 2—3 Blasen in 
der Sekunde hindurch gingen. 

Zu den Wagungen wurden die Wageglaschen aus der Apparatur mit einer 
Tiegelzange entnommen, etwa 1 Minute unverschlossen im Exsikkator gelassen, 
dann mit dem Deckel verschlossen und v6llig erkaltet zur Wagung gebracht. 

b) Die Apparatur zur Trocknung bis 200° wurde auch dhnlich wie 
die von WILLSTATTER gebaut. Abgeaindert wurde nur die Form des Trocken- 
raumes. Vier dieser Trockenraume wurden parallel geschaltet und elektrisch ge- 
heizt. Das fiir die Apparatur zur Trocknung bis 75° Gesagte gilt auch fiir diese 
Apparatur. 

Der zur Entwiasserung der Substanzen benutzte, trockene Stickstoff wurde 
einer Bombe entnommen und vor dem Eintritt in die Heiz- und Substanztrocken- 
raume folgendermaBen gereinigt und getrocknet: Er passierte eine Waschflasche 
mit konzentrierter Schwefelsiure, zwei Waschflaschen mit alkalischer Pyrogallol- 
lésung, ein Verbrennungsrohr mit gliihenden Kupferspinen, eine Kiihlschlange 
in einem Wasserbad von Zimmertemperatur und eine mit Phosphorpentoxyd be- 
schickte, sogenannte ,,Schiittelente™. 

Die Substanzen wurden immer erst eingebracht, nachdem die Versuchs- 
temperatur einreguliert war. 

c) Apparatur zur Entwasserung feuchter Hydroxyde in einem 
mit Wasserdampf bei 13—15°C gesattigten Luftstrom von 20°. Hierzu 
wurden zwei Trockenraume benutat. Der Luftstrom wurde in zwei mit Wasser 
von 13—15° beschickten Waschflaschen mit Wasserdampf beladen und trat in 
aie parallel geschalteten Substanztrockenriume, die in einem temperatur- 





1) R. WILLSTATTER u. Mitarb., Ber. 65 (1923), 155. 
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konstanten Raum von 20° durch eine geeignete Vorrichtung aufgehangt waren, 
von unten ein. 


d) Die Apparatur zur Trocknung mit Aceton und Ather wurde 
schon auf S. 86 beschrieben. 


e) Filtrationsvorrichtungen und Filter. Zu Filtrationen wurden die 
von der Membranfilter-Gesellschaft m.b.H. Gé6ttingen, Fabrikweg 2, her- 
yvestellten Vorrichtungen und Filter benutzt. 

Fir die Filtration der Hydrogele wurden der Porzellantrichterapparat PA 9 
fir Filter: von 9cem Durchmesser mit ebener Siebplatte und ,,grobe‘’ Filter, 
Sekundenzahlen 1—5, verwandt. 


Zusammenfassung 

Ahnlich wie WitustArrer und seine Mitarbeiter in Aluminium- 
oxvd-Hydrogelen wohldefinierte Aluminiumoxydhydrate von ver- 
schiedenem chemischem Verhalten nachgewiesen und isoliert haben, 
so sind auch wohldefinierte Chromioxydhydrate dargestellt worden, 
die sich aber chemisch von einander deutlicher als die Aluminium- 
oxydhydrate und auBerdem noch’ durch ihre Farbe unterscheiden. 

Die bereits von Lorwet, Lerort, Brerzetius, Fremy und 
Recoura gemachte Beobachtung, da8 aus violetten und _ griinen 
Chromisalzlésungen, chemisch verschiedene Chromihydroxyde gefallt 
werden, die sich aus den in den Lésungen enthaltenen verschiedenen 
Salzen ableiten, wird bestatigt und weiter festgestellt: Aus Lésungen 
des graublauen und des griinen Chromichlorid-Hydrats entstehen zwei 
chemisch verschiedene wasserhaltige Chromihydroxyde, das eme von 
hell-blaugriiner und das andere von dunkelgriiner Farbe, die beim 
Losen in verdiinnter Siure blaue und grime Salzl6sungen zuriick- 
bilden, wie es ebenfalls bereits Berze.rus gefunden hatte, die aber 
im Gegensatz zu bisherigen, beim Studium von anderen Metall- 
hvdroxyden gewonnenen Anschauungen chemisch gebundenes Hydrat- 
wasser enthalten. 

Annihernd reine Chromihydroxyd-Hydrate erhalt man durch 
uberraschende Fallung’’ aus verdiinnten Lésungen der beiden 
Chloride, indem sie bei gewéhnlicher Temperatur in doppelt- 
normales Ammoniakwasser, das 25°/, Ammoniumchlorid enthalt, 
plétzlich eingetragen werden. 

Aus graublauem Hexaquo-chromichlorid [Cr(OH,),|Cl, entsteht 
hell-blaugriines, instabiles, sehr reaktionsfihiges A-Chromihydroxyd- 
Trihydrat: Cr(OH),-3H,O. Es lést sich leicht mit blauer Farbe in 
verdiinnter Salzsiure und Essigséure, mit griiner Farbe in verdiinnten 


Alkahen. 
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Aus dem isomeren, griinen  ‘l'etraquo-dichloro-chromichlorid- 

(OH,) 
Orgy. 
chemisch viel indifferenteres B-Chromihydroxyd-Trihydrat: Cr(OH),: 
3H,0O. 


Es lost sich langsam in verdiinnter Salzsiure mit griiner Farbe, 


dihydrat ')C1-2H,0 entsteht dunkelgriines, stabiles, 





schwer in verdiinnter Essigsiure und verdiinnten Alkalien auch mit 
griiner Farbe. 

Beide Verbindungen verhalten sich beim Entwiassern verschieden, 
obwohl sie gleiche Zusammensetzung haben. Die Entwiisserung von 
beiden fihrt aber schlieBlich wher das dunkelgrinme Monohydrat (C) 
H,O-Cr(OH), und das dunkelgrine Ortho-Chromihydroxyd (J) 
Cr(OH), zum Anhydrid Cr,O,. Simon, Fischer und Scumipr!) 
konnten als Zwischenstufe zwischen Ortho-Chromihydroxyd ()) und 
Anhydrid noch ein weiteres Hydrat Cr,O,-H,O ermitteln. 


Auch die Chromihydroxyde zeigen die den Chromisalzen eigenen 
Umwandlungen: das hell-blaugriine Trihydrat, aus der Loésung des 
graublauen Chlorids durch Ammoniak und Ammonchlorid gefallt, 
geht langsam in dunkelgriines Trihydrat ber und ist daher das in- 
stabile Hydrat. Diese Umwandlung ist nach 8—10 Monaten voll- 
standig. 

Auf der folgenden Tafel (vgl. 5. 92) sind die wechselseitigen be- 
ziehungen der Chromichloride und Chromihydroxyd-Hydrate, sowie 
die Eigenschaften der verschiedenen Chromihydroxyd-Hydrate und 
ihr Verhalten beim Erwirmen zusammengestellt. 

Die Konstitution der Chromihydroxyde ergibt sich aus 
ihrem verschiedenen chemischen Verhalten. 


Das instabile hell- blaugriine Trihydrat lost sich unmittel- 





bar nach der Fallung schwerer in verdiinnter Natronlauge als das 
dunkelgriine Trihydrat, ist also basischer. 

Auch ist es die reaktionsfahigere Form, da es sich leicht in ver- 
diinnten Sauren und Alkalien lost und lebhaft mit Eisessig, Essig- 
siureanhydrid, Acety!- und Benzoyl-Chlorid reagiert. 

Durch EHisessig wird es in normales Chromiacetat verwandelt, 
indem alle drei Hydroxylgruppen gleichartig reagieren. 


(H,0),-Cr(OH), + 83CH,COOH = (H,0),°Cr(OCOCH,), . 


1) A. Smwon, O. Fiscuer u. Tu. Scumipt, |. ec. 











be Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 209. 1932 


n-H,O CL, 


graublau gew. Temp. grin 





Cr(OH,), |Cl, oe [orl OH) Jor -2H,0 
, < 


Umwandlung durch FAallungsmittel 
3 . ' von geringer Konzentration an - , ‘ . 
OH-lonen 
Yyv v 











K 
Cr(OH,),(OH), Alterung Cr(OH,)(OEB), -2H,O 
Hell- blaugriines Funktionsanderung Dunkel- blaugriines 
Trihydrat (A) von 2 Mol H,O Trihydrat (B) 
Instabil, blauviolett léslich in Stabil, griin léslich in Sauren. 
Sauren. In Sauren und Alkalien In Sauren und Alkalien schwer 


leicht léslich =aktiv. 
Stabil gegen Entwasserung mit 
Aceton und Ather und Calcium- 
chlorid. Isobarer Abbau verlauft Aceton und Ather und Calcium- 
diskontinuierlich, d. h. ist bis un- chlorid. Isobarer Abbau verlauft 
gefahr 45° bestandig und geht kontinuierlich, d. h. geht beim Er- 


zwischen 45 und 60° sprung- ; Ppaaaie 2 
haft iiber in warmen kontinuierlich iiber in 


—~ ———— | a atl 


MM K 
(H,O)-Cr(OH), 
dunkelgriines Monohydrat (C) 
in konzentrierten Sauren griin léslich, in Al- 
kalien unléslich, passiv, zwischen 60—100° be- 
standig; geht bei weiterem Erwarmen itiber in 


léslich = passiv. 
Instabil gegen Entwasserung mit 


Y 

Cr(OH), 

dunkelgriines Ortho-Chromihydroxyd (D) 
vollig unldslich, passiv, 

zwischen 140—160° bestandig; wird schlieBlich 
liber das von Simon, FIscHER und ScHMIDT 
aufgefundene CrOQ(OH) bis zum Anhydrid Cr,0, 

entwassert. 


y (¢ ‘hromoxyd-mono- 
CrO(OH) hydrat von Srmon 
und Mitarbeitern) 





Y 
Cr,O,, Anhydrid. 





Durch Essigsiureanhydrid entstehen blaue, mehrkernige Chromi- 
acetate, die dem von WrINLAND und Mitarbeitern und von REIHLEN 
ebenfalls untersuchten, rhomboedrischen Acetat chemisch Ahneln, 
aber nicht kristallisiert erhalten werden konnten. Durch Acetyl- und 
Benzoyl-Chlorid entstehen unter stiirmischer Reaktion rotviolette, 
kristallisierte, chlorhaltige, sehr zersetzliche Verbindungen, vermutlich 
Chromiacetat- und Chromibenzoat-Chloride. 


Das stabile, dunkelgriine Trihydrat ist indifferenter; denn 
es lést sich schwer in verdiinnten Saiuren und Alkalien und reagiert 
mit Eisessig und Essigsiureanhydrid nicht, sondern nur mit Acety]l- 
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und Benzoyl-Chlorid fast ebenso stiirmisch wie das aktive Hydrat, 
wobei die gleichen Reaktionsprodukte entstehen. Aus den Reaktionen 
mit Essigsiureanhydrid, Acetyl- und Benzoyl-Chlorid wurden Anhalts- 
punkte fiir die Konstitution nicht erhalten. 

Dagegen ergibt sich aus der Reaktion mit Eisessig fiir die Kon- 
stitution des hell-blaugriinen Trihydrats eie der beiden folgenden, 
symmetrischen Formeln: 


H,O. oul on JOH OH, 
H,0- OH oder Cr@OH ~~ OH,, 
H,0” "NOH NOH. OH, 


da alle drei Hydroxylgruppen durch den Essigsiurerest ersetzt werden, 
also gleichartig reagieren. 

FaBt man nach Bserrum die Chromihydroxyd-Trihydrate auf als 
Kindprodukte der hydrolytischen Spaltung des graublauen und grinen 
Chromichlorids, so ist der Verlauf der Hydrolyse folgendermaben zu 
formuhieren: 


(Cr(OH,),|Cly —Het, [Cr(OH,),(OH)|Cl, -Hel, [Cr(OH,),(OH),|CI 
—Hel  Cr(OH,)s:(OH), - 


Das Endprodukt ist Chromihydroxyd-Trihydrat, dessen Hydroxyl- 
gruppen nach Bserrum direkt an das Chromatom gebunden sind, 
und fiir das bereits die obige Konstitutionsformel abgeleitet wurde. 

Da das griine Chromichlorid |Cr(OH,),Cl,|Cl-2 H,O in der inneren 
Sphiire nur vier Aquogruppen enthalt, fiihrt die Hydrolyse dieses 
Salzes zu dem Chromihydroxyd (Cr(OQH,)(OH),)-2H,0O, in dem, 
ebenso wie im griinen Chlorid, 2 Mol Wasser eine besondere Stellung 
einnehmen: 





(OH,), 
Cr HO (1.2H,O 8, |CrOH’ |Cl.2H,O —Hel, 
I 
Cr (OH. |Cl- 2H,O -—Hel,  (Cr(OH,)(OH),) - 2H,0. 


Das Endprodukt ist ebenfalls Chromihydroxyd-Trihydrat, von 
dessen drei Aquogruppen aber zwei, im Gegensatz zum hell-blaugrunen 
Trihydrat, lockerer gebunden sind. 

Die beiden verschiedenen Chromihydroxyd-Trihydrate von gleicher 
Zusammensetzung erhalten danach die folgenden Formeln, von denen 
die des hell-blaugriinen Trihydrats symmetrisch und die des dunkel- 


griinen Trihydrats asymmetrisch ist: 
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Hell-blaugriines Trihydrat Dunkelgriines Trihydrat 
HO. JOH OH. - OH, OH 
H,O ‘SCr© OH __ baw. OrZ OH _ OH, (H,O) Cr“ OH -2H,0, 
HO” OH \OH . - OH, NOH 


Chromihydroxyde mit hdéherem Wassergehalt als der Forme! 
Cr(OH),-3H,O entspricht, konnten nicht isoliert werden. 

Ob die beiden Verbindungen Cr(OH),-3 H,O und (Cr(OH),-H,0)- 
2H,O isomer oder polymer sind, konnte nicht entschieden werden; 
doch ist die Annahme der Isomerie wahrscheinlicher. 

SchlieBlich ist durch die gewonnenen Ergebnisse das eigenartige 
Verhalten von Chromihydroxyd in der Analyse erklirt worden. 

Die inzwischen nur als Dissertation erschienene Arbeit von 
i. Fuake (Géttingen, 1932), in der auch die Existenz verschiedener 
Chromioxyd-Hydrate, aber nur mit geringerem Wassergehalt, phy- 
siko-chemisch nachgewiesen wurde, konnte in unserer Arbeit leider 


nicht mehr beriicksichtigt werden. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1932, 








M. Bobtelsky u. L. Chajkin. Die Vanadinséure—Bromwasserstoffreaktion usw. 95 


it 


Beitrage zum Studium chemischer Reaktionen in konzentriertem 
Elektrolytmilieu. 14. Bericht 


| Die Vanadinsdure-Bromwasserstoffreaktion und ihre 
Beeinflussung durch Sduren, Salze und Katalysatoren 


2. Mitteilung 
r Von M. Borpretsky und L. CHAJKIN 


Mit 2 Figuren im Text 


In einer friiheren Arbeit!) haben wir die V,O;,—-HBr-Reaktion in 
Gegenwart gréBerer HBr-Mengen studiert. Wir haben dort fest- 
stellen kénnen, daB die erwaihnte Reaktion in Gegenwart verdiinnter 
HBr-Mengen, nach der zeitlich mit Hilfe von konstantem CO,-Strom 
ausgetriebenen Br-Mengen beurteilt, eine bimolekulare Reaktion ist. 
Die Versuche wurden dort in Gegenwart gréBerer oder kleinerer 
Uberschiisse von HBr ausgefiihrt. Wir konnten dabei eine ganze 
feihe die Br-Befreiungsgeschwindigkeit verursachender typischer 
Stérungen feststellen, die sich von der Natur des spezifisch ver- 
wendeten Oxydators als véllig unabhingig erwiesen. Die in Gegen- 
wart von Zusitzen hervorgerufenen Beeinflussungen waren um so 


1. Einleitung | 


ausgesprochener, je verdiinnter die HBr-Lésung war. Das ist be- 
sonders auffallend bei den Versuchen mit Chloriden. Aber auch die 
in konzentrierten Lésungen durch Mn’-Salze und Séuren hervor- 
gerufenenen Effekte erwiesen sich um so ausgesprochener, je kleiner 
die HBr-Konzentration im Milieu war. 

Kin weiteres Studium der in Gegenwart iberschiissiger HBr- 
Mengen auftretenden Hindernisse ergab aber, daB wir bei der br- 
Austreibung aus konzentrierteren HBr-Losungen mit einem neuen 
Moment zu rechnen haben, und zwar mit einer Komplexbildung 
zwischen freiem Brom und anwesenden iiberschiissigen br-lonen. 
Wir haben uns daher auch mit der Frage der Austreibgeschwindigkeit 
von freien Halogenen aus Halogenidlésungen in konzentriertem 





1) M. Bosretsky u. 8. Czosnek, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 401. 
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Klektrolytmileu befaBt. Die Ergebnisse werden demnichst ver- 
Offentlicht werden. Bei der Ausfiihrung aller weiteren Versuche 
haben wir auch die Ergebnisse der letzten Arbeit mit beriicksichtigt. 
Um reine von br-lonen mdglichst unbeeinflubte Elektrolyteffekte 
bei der V,O;,-HBr-Reaktion zu erzielen, haben wir bei der Aus- 
fuhrung weiterer Versuche mit annaihernd fquivalenten Mengen 
beider Reaktionspartner gearbeitet. Wie das weitere Material lehrt, 
hat man bei diesen Arbeitsbedingungen eime ganze Reihe aus- 
gesprochener Effekte zu verzeichnen, die unter anderen Arbeits- 
bedingungen ganz oder teilweise unterdriickt werden. 


2. Methodik 


Die allgemeine Untersuchungsmethodik sowie die verwendeten 


Priparate bheben dieselben wie im ersten Bericht. In der Apparatur 


jedoch trat eine Anderung ein, die hier angefiihrt werden soll. Als 
ReaktionsgefiB diente bei allen weiteren Versuchen ein zylindrisches 
waschflaschenihnliches Gefib mit eingeschmolzenem bis zum Boden 
reichendem Gas- sowie Fliissigkeitseinleitungsrohr und einem seitlich 
eingeschmolzenem Gasableitungsrohr. Der Inhalt des Reaktions- 
vefiBchens war etwa 25 em und der Durehmesser war 2¢m. Das 
GefiBechen befand sich dauernd in emem mit Wasser gefiillten Glas- 
thermostaten, der bei einer bis auf 0,1° genauen ‘Temperatur ge- 
halten wurde. Nachdem alle Bestandteile, mit Ausnahme der KbBr- 
Losung, sich im GefaiBchen befanden, und letztes im Thermostaten 
bei CO,-Durchleitung 10 Minuten lang gestanden ist, wurde die 
gemessene KBr-Lésung rasch hineinpipettiert. Die Verbindung mit 
dem CO,-Rohr wurde sofort hergestellt und die ausgetriebenen Gase 
in ein mit KJ-Loésung gefiilltes modifiziertes Zehnkugelrohr uber 
einen 3-Weghahn eingeleitet. Das CO,-Gas strémte mit emer Ge- 
schwindigkeit von 1 Liter in 6 Minuten, wobei die Konstanz des 
CO,-Stromes dauernd mit GasstrO6mungsmesser kontrolliert wurde. 
Der 3-Weghahn war mit zwei Zehnkugelréhren verbunden. Durch 
Drehen des 8-Weghahnes konnte die Verbindung des Gasstromes 


mit je einer der zwei Zehnkugelréhren hergestellt und so die Br- 
Austreibung zeitlich verfolet werden. Das durch das freie Brom 
abgeschiedene Jod wurde mit Thiosulfatlésung mit Hilfe einer Mikro- 
biirette gemessen. Auch fiir die Messungen der iibrigen Bestandteile 
des Reaktionsgemisches wurden die feinsten Mikrobiiretten und 
-pipetten verwendet. Besonmdere VorsichtsmaBregeln wurden bei der 
Zugabe der konz. Schwefelsiiure getroffen; die AusfluBzeit wurde 
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auf etwa iiber 5 Minuten ausgedehnt. Die gemachten Fehler wurden 
auf ein Minumum reduziert. Zur Vermeidung des Spritzens und 
einer zu starken Erwiairmung beim Vermischen der Schwefelsiiure 
mit den iibrigen Bestandteilen, wurde das Gemisch unter Kiskihlung 
hergestellt. Die Reaktionstemperatur war bei allen weiteren Ver- 
suchen gleich 15° (+0,1°). Die normale Zusammensetzung der 
Kinzelversuche war: 3 em NaV Oz, 2/. n-Losung + 4 em? konz. Schwefel- 
siure + 6em? Elektrolytlosung + 2 em? Kbr 1,2 n/1-Losung. 

Das Reaktionsvolumen betrug tberall etwa 15 ¢m°. Da wir im 
Reaktionsgemisch aiquivalente Mengen beider Reaktionspartner hatten, 
wurde bei der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeiten die bimole- 


kulare Formel: | 


° I 
i = 


t (A—z)-A 
verwendet. 3 | 

3. Reaktionsverlauf in Gegenwart steigender Schwefelsdurekonzentrationen 

Wie die weiteren Versuche, die in Gegenwart von Séuren aus- 
gefihrt wurden, lehren, wirkt die Schwefelsiure in Gegenwart ver- 
diinnter HBr-Lésungen katalysierend auf die V,O;—-HBr-Reaktion. 
AuBerdem aber wirkt die Schwefel- PP, —______——. . 
siiure, wie wir friiheren Berichten / 
entnehmen kénnen, auch wasserbin- 2 
dend.!) Es kommen also zwei Fak- 
toren zur Wirkung, die einander 2 
unterstiitzen, und es ist zu erwarten, 
daB die untersuchte Reaktion schon &4 
bei niederer Schwefelsiurekonzentra- 
tion, als es gewohnlich der Fall ist, 77% 
meBbar rasch verlaufen wird, was 
tatsachlich zutrifft. Die Zusammen- 
setzung der Einzelversuche war fol- 
vende: 3 em® ?/, n-Vanadatlosung ++ ond | 
(10—x) em? Wasser + x em? konz. 


G00 








a SS - 


Schwefelsiure + 2 cm? KBr 1,2 n/1- 6 7 6 9</4o/ 
- Fig. | 
Losung. 





x variierte zwischen 3 und 5 em*® (= 31—48°/, H,50O,). 
Fig. 1 gibt uns ein Bild der Abhingigkeit der Konstanten von der 
Schwefelsiiurekonzentration. Die Rechnung wurde in Prozent Schwefel- 
1) M. Bosretsky u. A. Rosensera, Z. anorg. u. ally. Chem, 177 (1928), 137; 
IS2 (1929), 74; M. Bopretsky u. R. RosowskaJa, Ebenda 197 (1931) 147; 
M. Bopretsky, Ebenda 197 (1931), 161; 206 (1932), 161. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 209. 


~1 
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siiure in Lésung, sowie in Mol Wasser pro 1 Mol Schwefelsiure gemacht. 
Der Figur kann man entnehmen, daB die V,O;-HBr-Reaktion in — 
einem Milieu von unter etwa 35°, (> 10 H,O:1H,SO,) Schwefel- 
siure praktisch unmeBbar langsam liuft. Bis zu 42°/, (7,5 H,O : 1 H,SO,) 
steigen die Reaktionskonstanten nur allmahlich. Uber 42°, wird das 
Steigen rapider und bei etwa 48°, (etwa 6 H,O:1H,SO,) verliuft 





oh saeccieahag A 























die Reaktion derart rasch, daB die Messungen ungenau werden. . 
; 
4. Einflu8 von Chioriden . 
Die allgemeine Zusammensetzung der einzelnen Versuche war 
folgende: 8em* ?2/, n-Natriummetavanadatl6sung + 4 em’ konz. 
Schwefelsiure + 6 cm? x/n-Salzlésung + 2 em? KBr 1,2 n/1-Lésung. 
Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der Ergebnisse in Kon- 
‘T'abelle 1 
Vol. = liscm*® Ky... = 439-°10~°. Temp. = 15° | 
- —_—_—_—_—_—<—s—<—K—e_enens : 
Be- K-10-° fiir x em® n/l-Lésung Kgusatz? A wasser {Ur x cm* | 
nennung} ¢ (12/18/24 32 | 40] 6 | 12| 18 | 24) 32 | 4 
NH,Cl 731 | 97915102290 2900 | 1,66 2,23 3,44 5,22) 6,60 
(30cm?) _ (30cm) 
NaCl 746 =1109 1816 2397 170 (2,52) 4,13 5,45 
LiCl 890 (1784 3039 4507) | 2,03 4,06 6,92 10,04 | 
HCi 1080 | 2130 4490 6620 2.46 4,85 10,23 15,10 | 
MgCl, 875 1780 2725 4070 = 4350 6030) 2,00 4,05 6,21 9,27 9,90 r 
ZnCl, 243 130 0,55 — 0,30 | 
(7,5cem*) | | (30cm?) (7,5cem?) | (30cm?) 
NiCl, 869 1700 3105 3990 1,98 3,87, 7,09 9,10 | 
oC, S61 (1440 2528 3470, 196 3,28 5,76 7,90 | 
CuCl, 793 1040 1409 1,81 | 2,37) 3,21 | 
FeCl, 864 =1260 1990 2490) 4900 6190] 1,97 2,87, 4,54 5,67 11,3 14, 
CrCl, 759 1160 2043 3140 | 1,73 (2,64 4,67) 7,15 | 
AICI, 857 1520 | | 195 3,46 | 
(KF) (206) 0,47 





stanten. Durch Division der erhaltenen Konstanten durch die des 
Blindversuches (mit 4¢m® konz. Schwefelsiure aber in Gegenwart | 
von Wasser an Stelle von Chloridlésung ausgefiihrt) wurden die in 
der Tabelle angegebenen Beschleunigungsfaktoren erhalten. Im Unter- 
schied von analogen Versuchen mit Chromsaure an Stelle der Vanadin- 
siure als Oxydator, liBt sich bei den Versuchen mit letzterer in 
Gegenwart kleiner Chloridkonzentration kein verzégerndes Gebiet 
der Chloride feststellen. Mit Ausnahme von Zink- und Cadmium- 
chlorid wirken alle anderen Chloride, selbst in kleineren Konzen- 
trationen, beschleunigend. Das ZnCl, wirkt mit steigender Konzen- 
| tration zunehmend verzégernd, wihrend das CdCl, in etwas hdherer 
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Konzentration angewandt, die V,O,-HBr-Reaktion fast ganz sistiert. 
Sonst wirken alle ubrigen Chloride in einer Konzentration von 
0,4n/1 in Lésung schon stark beschleunigend und steigern die Br- 
Befreiungsgeschwindigkeit im Vergleich mit dem Blindwert fast auf 
das Doppelte. Zwar beschleunigen in dieser Konzentration die ein- 
wertigen Chloride weniger als die mehrwertigen, jedoch liBt sich keine 
weitere Differenzierung der zwei- und mehrwertigen Chloride unter- 
einander feststellen. In einer Konzentration von etwa 0,8 n/t-Losung 
treten die individuellen Unterschiede der einzelnen Kationen jedoch 
viel mehr zum Vorschein. Die sich in dieser Konzentration ein- 
stellende Reihenfolge der Effekte der einzelnen Kationen bleibt bei 
weiterer Steigerung der Chloridkonzentration erhalten. Von 0,8 n/I 
(= 12cm n/1) angefangen, hat man bei weiterer Steigerung 
der Chloridkonzentration fiir alle von uns untersuchten 
Chloride einen genau linearen Verlauf der Zunahme der 
Beschleunigungsfaktoren. Die GréBbe der Winkel, die die Fak- 
toren der einzelnen Chloride mit der Abszisse bilden, hangen von 
der Starke der Effekte der einzelnen Kationen ab. Allen Kationen 
voran geht das H’-Ion, dann kommt das Li’ und an dritter Stelle 
etwa das Mg’. Man sieht also, daB der Kffekt der leichten 
Kationen um so gréBer wird, je einfacher das Kation gebaut 
ist. Kin prinzipieller Unterschied zwischen dem H’-, Li- und Mg’ - 
Ion besteht nicht. Wir haben einen graduellen Ubergang von kata- 
lytischen zu Salzeffekten: 


H’ > Li > Mg” 
Katalyse <——— , > Salzwirkung 


Ks ist auffallend, daB gerade diese drei noch sehr einfach ge- 
bauten Kationen, bei denen eine spezifische Kernwirkung am 
leichtesten zustande kommen kann, die V,O;-Hbr-Reaktion am 
stirksten beschleunigen. [Vielleicht wird in Gegenwart groberer 
Konzentrationen dieser Ionen das Sr’-Klektron besonders giinstig 
gelockert (oder deformiert) und dem (VO) am leichtesten zugiing- 
lich gemacht.] Andererseits aber sind die Effekte in Gegenwart gleich- 
konzentrierter NaCl- baw. NH,Cl-Lésungen am kleinsten (im Ver- 
gleich mit den anderen Chloriden). Zwar wirkt auch das CuCl, selir 
schwach beschleunigend, aber in diesem Fall diirfte der Grand in 
einem Verbrauch von Cl-Ionen zur Bildung von inneren Kupfer—Chlor- 
komplexen zu suchen sein. Die Beschleunigungsfaktoren fur die 
einzelnen Chloride schwanken in 0,8 n/1-Lésung (= 12 em? n/I- 


= 
7 * 











100 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 209. 1932 


Chloridlésung) zwischen 2 und 5. Mit Steigerung der Chlorid- 
konzentration kéonnen die Effekte derart hoch getrieben werden, 
dab in einer Konzentration von 1,6 n/1-Salzlésung der Beschleunigungs- 
faktor fur HCl etwa gleich 15,0, fir die mehrwertigen Chloride zwischen 
5 und 10 (Li = 10) und fur die einwertigen etwa 5,0 ist. Zwar ist 
die beschleunigende Wirkung der Cl-lonen der maB- 
vgebendste Faktor, jedoch wird die GréBbe der Beschleu- 
nigungsfaktoren gleichkonzentrierter Chloridlésungen in 
weiten Grenzen durch das anwesende Chloridkation regu- 
liert. Die Effekte der Chloridlésungen, in gleicher Konzentration an- 
gewandt, ergeben folgende Reihenfolge: 
H>Lli >Mg, N >Co >Cr >Fe >Na >NH, > Cu’. 

Auffallend sind die Effekte in Gegenwart von FeCl,-Lésungen. 
Wihrend unter 1,6 n/1 (= 24 em? n/1-Lésung) die Effekte mit Eisen- 
chlorid sich denjenigen der Alkalimetalle einreihen, hat man einen 
plétzlichen Aufstieg der Beschleunigungsfaktoren in 2,1 n/1-Lésung 
(> 82em* n/l-Losung) und hodher zu verzeichnen. Die Effekte 
werden dann sogar grober als die des Mg’. Offenbar findet in diesen 
Konzentrationsgebieten von FeCl,—H,S5O0, ei Umklappen im Zu- 
stand des Gemisches statt. Es ist interessant hier anzufiihren, daB 
das KE (== 12 em? n/1-Losung) im Gegensatz zum Chlorid die 
Reaktion V,O,-HBr-Reaktion nicht mehr beschleunigt, sondern sogar 
verzovert. 

5. EinfluB der Sulfate 

Ganz gewaltig fallen die Effekte wenn man die Chloride durch 
cleichkonzentrierte (in Normalititen) Sulfate ersetzt. Tabelle 2 gibt 
uns ein Bild dieser Effekte. Auch in der Sulfatreihe geht das H -lon 


‘Tabelle 2 











Vol. = licm*® Ky,,.,, = 439:10-°. Temp. = 15° 
A-10-° fiir x em*® n/1-Lésung | were : iets fiir 
Benennung osha 
12 em?* 24 cm* 12 em* 24 cm* 

fee 872 | 2030 1,95 4,62 
(NH,),SO, . . 434 | 363 0,99 0,83 
Po ee 578 | 856 1,32 1,95 
MgSO,. .. . 578 722 1,32 1,64 
“2080, ... 384 | 319 O87 0,73 
3. A s.langsam | s. langsam 
eg ag) 623 | 906 1,42 2,06 
Se 625 | 1,42 
CaBO, :.. 633 | : 1,44 
Fe(SO,), . . 525 696 1,20 1,58 
Cr,(SO,),. . . 532 746 1,21 1,70 
Al(SO,),. . . 742 1,69 
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allen anderen Kationen voraus. In einer Endkonzentration von etwa 
0.4 n/1-Lésung (= 12 em? n/1) erreicht unter den giinstigsten Kation- 
effekten der Beschleunigungsfaktor kaum den Wert von 1.5. Das 
(NH,).SO, wirkt in dieser Konzentration fast wie Wasser, in héherer 
sogar verzogernd. Das ZnSO, verzégert die Reaktion, das CdSO, 
stellt sie vollstandig ab. Steigt die Konzentration der Sulfate in 
Losung auf 0,8 n/1 (= 24 em? n/1), so erreichen die Beschleunigungs- 
faktoren in manchen Fillen den Wert von 2,0. Uber die Schwefel- 
siureeffekte siehe spiter. 


6. EjinfluB von Sauren 

Wie Fig. 1 lehrt, beginnt bei einer Konzentration von etwa 
7,5 Mol H,O auf 1 Mol H,SO, die Reaktion empfindlich auf weitere 
Zugabe von Schwefelsiure zu reagieren. Da der Schwefelsiiure- 
prozentgehalt schon etwa 42°/, betriigt, kann zunichst von einer 
H’-Katalyse keine Rede sein. Anders werden aber die Verhiltnisse, 
wenn zu diesem ziemlich konzentrierten Milieu noch weitere H-lonen 
in Form von Sauren hinzugefiigt werden. Von einer iblichen 
H-Ionenempfindlichkeit kann auch unter diesen Verhiltnissen kaum 
die Rede sein. Jedoch nimmt das H-lon unter anderen Kationen 
die erste Stelle em. Tabelle 3 enthalt Versuchsreihen mit starken 


Tabelle 8 


Vol. = lcm? K = 439:10°° YVK,,=209 Temp. = 15° 





Wasser 
Zu- A-10-° fiir x em*® n/1l-Saure VA, fiir x em*® n/I-Saure 

gesetzte 

Saure 6 i218 24 30 36COG 12 Is 24 30. 36 
HCIO, 1779 3130 5500 ca. S900 42.4\ 55.9 74.7 94.6 

H,SO, 765, 872 1450, 2080) 2600 3613 27,0 29,5 38,6 45,7 S51 60,1 
H,PO, 563 702 23.7 26.5 

HC] LO8O 2130 4490 6620 (33) (46,3) (67) (81,4) 


und sechwachen Saéuren. Die allgemeine Zusammensetzung der Ver- 
suche war folgende: 

38em3 NaVO, ?/, n/1-Lésung 
2em* KBr 1,2 n/1-Lésung + 6 eem Saure x/n. 


!_4em? konz. Schwefelsiure 


Bei Versuchen mit Perchlorsiure wurde das KBr durch Nabr 
ersetzt. Man entnimmt z. B. dieser Tabelle, dai die Phosphorsiure 
die Reaktionsgeschwindigkeit, im Vergleich zum blinden Versuch, 


nur ganz wenig steigert. Unvergleichbar stirker wirkt die Schwefel- 
siure. Die stirksten katalytischen Effekte erzielt man aber in 
Gegenwart von Perchlorsiure. Die Werte mit HC] liegen medriger 
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als die mit HClO,, wahrscheinlich infolge der von Cl-Ionen unter 
bestimmten Konzentrationsverhaltnissen ausgehenden, die Br-Aus- 
treibgeschwindigkeit hindernden Momente. Sehen wir aber von der 
Salzsiiure ab. Wie Tabelle 3 lehrt, nehmen die Konstanten in Gegen- 
wart von Schwefelsiure bzw. Perchlorsiure mit zunehmender Kon- 
zentration an Séure in einer ganz bestimmten gesetzmaBigen Weise 
zu, und zwar gilt fir beide Fille eine und dieselbe GesetzmaBigkeit, 
die durch die Formel: 
VK, = VK, + Cn 

ausgedriickt wird. [A, = die in Gegenwart von nem?* n/1-Saure 
vemessene Reaktionskonstante. /y,,—= Konstante des Blindwertes in 
Gegenwart von konz. Schwefelsiure, aber ohne weiteren Saurezusatz 
(in unserem Fall ist A’, = 4389-10-°), C = spezifischer Séurefaktor fiir 
je Lem? n/1-Saéure und n-Anzahl em? n/1 der zugesetzten Saure]. Die 
C-Werte varieren stark von Séure zu Saéure und sind fiir das ganze 
von uns untersuchte Konzentrationsbereich (Tabelle 3) nur ganz ge- 
ringen Schwankungen unterworfen. Folgende C-Werte wurden von uns 


berechnet: 
¥ ’ —— . ’ a ae —— sé 
Cu,so, — I ’ C HClO, ~~ 3; Cx. po, — 0,2 . 


In den C-Werten haben wir ein MaB fiir die Starke 
der Siuredissoziation der einzelnen Saéuren in konzen- 
trierten schwefelsauren Lésungen. Wiirden wir Messungen 

mit Zusitzen bei verschiedenen 




















& a . a ; ' 
8 KX,,-Werten, d. h. in- verschieden 
> . . 
~ konzentrierten schwefelsauren L6- 
i - - . 
. sunzgen ausfiihren, so k6énnten wir 
Sa" ein Bild iiber die Dissoziation der 
> ; ~ ; ° 
& verschiedenen Sauren in den verschie- 
~) ‘ ee . 
SW denen Schwefelsiurekonzentrationen 
2 gewinnen. Fir schwache Sauren 
Sx wiirden die Werte unsicher werden, 
5 wie die Versuche mit Phosphorsaure 
S oot lehren. 
rat 
* 
Sy - 

| 7. EinfluB von Mn’-lonen 

_ een aapetie menses aN * 2 ae 

0 / c J f Fig. 2 enthalt die Ergebnisse 


com oer verwenderen Fs -/angavesig 
Fig. 2 


zweier Versuchsreihen, die in Gegen- 
wart steigender Mengen von MnSO, 
bzw. MnCl, ausgefiihrt wurden. Die Zusammensetzung der ein- 
zelnen Versuche war folgende: 





























M. Bobtelsky u. L. Chajkin. Die Vanadinsiure—Bromwasserstoffreaktion usw. 108 


3cm* NaVO, ?/, n-Lésung + 4 cm* konz. Schwefelsiure +- 2 em 
kK Br 1,2 n-Lésung+x em? n/1-Mangansalzlosung +- (6—x) em® Wasser. 

Wie die Kurven lehren, wirkt MnSO, schwiicher als Mn(Cl,; 
offenbar infolge emer Zurickdringung der MnSO,-Dissoziation in 
Gegenwart von Schwefelsiure. In beiden Fallen wirkt das Mn” als 
ausgesprochener Katalysator. Das ist besonders merkwirdig, da wir 
in Gegenwart wtberschissiger HBr-Mengen keine ausgesprochene 
katalytische Wirkung von Mn’ feststellen konnten. Zwar ist schon 
dort aufgefallen, daB der Mn’-KinfluB um so gréBer wird, je kleiner 
die HBr-Menge in Lésung wird. Das gleiche konnte dort auch fir 
die HCIO,-Effekte festgestellt werden. Wie Fig. 2 lehrt, reagiert die 
V,0;,-HBr-Reaktion besonders empfindlich auf die ersten Zelntel- 
em® n/1-Mn’'-Lésung (Endkonzentration = 0,01—0,02 n/1). 


8. Einflu8 von AgBr 

Gibt man zu unseren Lésungen etwas Ag,SO, hinzu (etwa 2 bis 
6 cm? n/50-Léosung), so fallt AgBr aus, das auch beschleunigend auf 
die Reaktion wirkt. In unserem Fall steigt die Reaktionsgeschwindig- 
keit auf etwa das Doppelte. 

Zusammenfassung 

1. Die in Gegenwart von Zusitzen hervorgerufenen Beeinflus- 
sungen der V,0,-HBr-Reaktion, nach der Bromaustreibgeschwindig- 
keit mit konstantem CQO,-Strom beurteilt, werden um so aus- 
gesprochener, je kleiner die HBr-Konzentration im Milieu gehalten 
wird, 

2. In einem verdiinnten V,O0,—HBr-Milieu, in Gegenwart von 
< 359, H,SO, (> 10 H,O:1H,50,), verliuft die Reaktion bei ge- 
wohnlicher Temperatur unmeBbar langsam. Im Gebiet von 42 bis 
48°/, Schwefelsiure (7,5—6 H,O:1H,SO0,) nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit immer mehr und mehr zu. Im Gebiet > 48°, ver- 
lauft die Reaktion unkontrollierbar schnell. 

3. Mit Ausnahme von ZnCl, und CdCl, wirken alle tbrigen 
Chloride, selbst in kleieren Konzentrationen angewandt, be- 
schleunigend auf den untersuchten ProzeB. ZnCl, verzogert und 
CdCl, stellt die Reaktion ab. Der stark beschleunigende Cl’-Iffekt 
wird durch das vorhandene Kation in weiten Grenzen reguliert. In 
0,4 n/1-Lésungen der Chloride (in 40°%,ig. schwefelsaurer Losung) 1st 
die Differenzierung der Effekte in Gegenwart der einzelnen Chloride 
klein. In 0,8 n/1-Lésungen treten die individuellen Unterschiede der 
einzelnen Kationen ganz ausgesprochen zum Vorschein. 
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1. Bei weiterer Steigerung der Chloridkonzentration (> 0,8 n/1) 
in dem H,SO,-V,0,-HBr-Gemisch hat man fir alle Chloride einen 
genau linearen Verlauf der Zunahme der Beschleunigungsfaktoren 
(Ket Nwoccer) 20 Verzeichnen. 

5. Die Effekte gleichkonzentrierter Chloridlésungen sind am 
vrobten bei leichten Kationen. Sie sind um so gréber, je einfacher 
der Kationenkern gebaut ist. Folgende Reihe abnehmender Effekte 
der einzelnen Kationen wurde festgestellt: 


H >Li>Mg’, Ni’ >Co’>Cr’ >Fe’ >Na >NH, >Cu. 


6. Im Gegensatz zu den mit Chloriden erzielten Effekten sind 
die Beschleunigungen in Gegenwart von Sulfaten nur klein. Die 
Beschleunigungsfaktoren in 0,8 n/1-Lésungen erreichen kaum den 
Wert 2,0. 

7. Fihrt man Versuchsreihen mit verschiedenen starken sowie 
mittelstarken Séuren in Gegenwart einer 40°/igen schwefelsauren 
Losung aus, so lassen sich die gemessenen Reaktionskonstanten genau 
nach der Formel: 

JA, = pA, + Cn 
berechnen. ,,C°* ist eime fiir jede Saéure charakteristische GréBe, 
die von der WKonzentration der Siure im Milieu kaum abhangig 
ist. Dureh Messungen wurden folgende C-Werte bestimmt: 
Cy SO, ° 1,0; Cycio, = 3,0; Cu,po, = 0,23. 

8. Inverdiunnten HBr-Lésungen wirkt Mn” als ausgesprochener 
Katalysator. Die gréBte Empfindlichkeit hegt bei einer Endkonzen- 
tration von 0,01—0,02 n/1 Mn” in Losung. Auch gefalltes AgBr 
wirkt deutheh beschleunigend auf die V,O,-HBr-Reaktion. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebrédischen 


Universitat. 


sei der Redaktion eingegangen am 10, September 1932. 
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Zur Kolorimetrie des Titans. Il. 
(Kin Beitrag zur allgemeinen Methodik der Kolorimetrie) 
Von H. GInsBEra. 
Mit einer Figur im Text 
Angeregt durch einige neuere Publikationen zur Methodik der 
Kolorimetrie und in Fortsetzung friiherer Untersuchungen!) haben 
wir nach den Ursachen fiir die bei der kolorimetrischen Bestimmung 
kleiner Titanmengen beobachteten Abweichungen gesucht. Wir haben 
diese, wie gleich vorausgeschickt sei, letzten Endes auf eine appa- 
rative Unvollkommenheit zurickfiihren kénnen. ‘Trotzdem sei uber 
den Gang dieser Untersuchungen etwas ausfiihrlicher berichtet, weil 
wir der Auffassung sind, daB unseren Ergebnissen — auch unabhingig 
von der speziellen optischen Eimrichtung einer Apparatur all- 
gemeinere Bedeutung beigemessen werden darf. 


Bei diesen Messungen fanden vier gute Leitzkolorimeter, die 
mit zylindrischen ‘Tauchstiben ausgeriistet sind, Verwendung. Auf 
die allgemeinen individuellen Eigenschaften des menschlichen Auges?) 
und die einzuhaltenden optischen Bedingungen war sehr genau ge- 
achtet worden. In allen Fallen war innerhalb der Fehlergrenzen das 
Ergebnis das gleiche. Es wurde namlich gefunden, dal oberhalb 
der Konzentration von 3 mg T10,/100 cem streng das LAMBERt- 
Beer’sche Gesetz gilt, unterhalb dieser Konzentration aber Ab- 
weichungen eintreten, die, wie Kurve der Fig. 1 zeigt, einen eim- 
deutigen gesetzmaBigen Verlauf nehmen. 

Da die Giltigkeit des LAMBERT-BEER’schen Absorptionsgesetzes 
die Voraussetzung fiir jede kolorimetrische Messung ist, folgt um- 
gekehrt aus der Ungiltigkeit der Beziehung (1) eine Verinderung des 


optischen Zustandes 
c,d, — Co* do . (1) 


wenn ¢,, ¢, die Konzentrationen, d,, dg die entsprechenden Schicht- 
dicken bedeuten. Es war naheliegend, bei der Veriinderung des 


1) H. GrnsBerG, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 162. 
2) Vgl. dazu die Arbeit von N. E. Pesrow, Z. analyt. Chem. 89 (1932), 
H. 1/2, S. 9. 
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optischen Zustandes in Abhangigkeit vom Verdiinnungsgrad auf 
einen chemischen Vorgang zu schlieBen. Es wurde daher zundchst 
gepruft, ob auch bei Anwendung von extrem hohen Schichthdhen 
(fis zu 300 mm) in einfachen Kolorimeterréhren eine von der Ver- 
dunnung abhangige Anderung der Farbintensitat festzustellen ist. 
Diese hatte auf einen Dissoziationsvorgang oder allgermein auf eine 
Solvatation zurickgefihrt werden kénnen. Wir hofften im Laufe 
dieser Arbeit, auch tiber die Konstitution der bei der Kolorimetrie 
2 vorlhegenden gelben Ti- 





tanperoxydverbindung 
emigen <AnufschluB zu 











1 © erhalten.1) Diese Un- 

- tersuchungen sind ne- 
" 4 gativ verlaufen. 

Die fruheren MeB- 

__.. . —sdrethen wurden darauf- 

i See S Pe * @ « hin mit verschiedenen 

Fig. } Kolorimetertypen wie- 

Konzentration in mg Ti0,/100 cm’ derholt. Ein fabrikneues 

b: Resultate gegen die Konzentrationen 0,8 mg TiO, Leitz - DusBosca sches 


100 cm*® als Bezugslésung = a = ¥ 
Kolorimeter zeigte zwar 


MaB des Absorptionseinflusses der Kolorimeter- ., . : _ o 
kleinere Fehler als die 


stabe gemaB -— 6J =aJ Cr (x wird bestimmt 
durch die jeweiligen Eintauchtiefen vorher von uns ver- 


’ 


') Uber die Konstitution der Titanperoxydverbindung, deren Farbe und 
Verhalten die Kolorimetrie erméglicht, ist schon viel gearbeitet und diskutiert 
worden. Neuere Arbeiten aber diesen Gegenstand liegen von M. Brity (Compt. 
rend. 186 (1928), 760) und von R. Schwarz und H. Grese [Z. anorg. wu. allg. 
Chem. 176 (1928), 209] vor. Bitty hat gefunden, daB die Zusammensetzung 
zwischen Ti,O,,, und Ti,O;,, schwankt, daB das Verhaltnis Ti: O niemals bis 
auf 1:3 steigt und somit die Forme! TiO, nicht zu Recht besteht. Nach den 
Arbeiten von ScHWARZ und SEXavER muB aber die Zusammensetzung des Titan- 
peroxyds endgiltig als Ti0,-2H,O angenommen werden, zuma! diese Unter- 
suchungen mehrmals kontrolliert worden sind. Schwarz und Griese gaben 


- = D.. ante oe 
dem Titanperoxydhydrat die Konstitutionsformel : = Th Game Hierfar spricht 


der Umstand, daB bei der Hydrolyse von TiC], das stabile Dihydrat Ti0,-2H,O 
entsteht und ferner, daB die ebenfalls von Schwarz u. GIESE untersuchte 
Verbindung K,TiO, nur als Abkémmling der Orthosdure zu deuten ist. Hier- 
nach ware also das Titanperoxydhydrat Ti0,-2H,O als eine Peroxyorthotitan- 


sdure aufzufassen. 


Diese muB in Lésung, solange ein. Uberschu8 an H,O, zugegen ist, absolut 
stabil sein, was auch mit unseren Feststellungen an stark verdinnten Lésungen 
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wandten, viel gebrauchten Apparate?) ; jedoch lag auch in diesem 
Falle die gleiche GesetzmaBigkeit im Gang der Abweichungen vor. 
Kinwandfreie Werte wurden mit einem Kriss-Duboseqkolorimeter 
gefunden, welcher noch mit Hohltauchzylindern ausgeriistet ist. Da- 
mit war zunichst festgelegt, dab der Fehler in der Optik der massiven 
Glasstibe zu suchen ist.?) 

Wie konnten nun durch die Kigenart der Apparatur Farbvorgang 
von bestimmter GesetzmaéBigkeit in unseren Losungen vorgetéuseht 
werden? Bei den Kolorimetern mit zylindrischen Glasstiben tritt 
beim Senken des Glasstabes, also bei zunehmender Entfernung vom 
Okular eine deutlich wachsende Schwachung der Lichtintensitét 
unter Verfarbung nach Grau ein.*) Diese war uns schon bei den fri- 
heren Versuchsreihen dadurch aufgefallen, daB sie die Einstellung 
auf gleiche Helligkeit erschwerte. Wir hielten es aber fur aus- 
geschlossen, daB bei dem Kolorimeter, welcher in optischer Beziehung 
auf das beste ausgeriistet ist, hierdurch eine systematische Falschung 
des Resultates entstehen kénnte. 

Der Kolorimeterfehler leB sich in seinem Gang sowoh! bein 
Arbeiten mit NeBlerréhren, wie auch besonders bei Verwendung des 
Kolorimeters mit Hohltauchzylindern einwandfrei dadurch reprodu- 
zieren, daB wir den verschiedenen Titanlosungen eine Losung schwarzer 
Tusche zutropften und dann wieder kolorimetrierten. Die Zugab: 
des schwarzen Farbstoffes erfolgte empirisch, entsprechend d 
Graugehalt der Felder des ,,Stab‘‘kolorimeters, also zunehmend mit 
fortschreitendem Eintauchen des Glasstabes. Umgekehrt gelang es 
auch auf diesem Wege, die scheinbare Konzentrationsdifferenz dure 
Zugabe des schwarzen Farbstoffes zu der verdunnteren Losung 
also auf der Seite der gréBeren Fliissigkeitshéhe — zu beseitigen. 





im Einklang steht. Wir haben Lésungen mit den Gehalten von 0,4, 0.8 und 
12mg TiO,/100cm* nach 14 Monaten kolorimetriert und nicht die geringst 
Farbdifferenz, verglichen mit frisch hergestellten Lésungen. feststellen kénnen. 
In der Literatur findet sich oft der Hinweis, daB die Vergleichslésungen sehr 
unbestandig waren. Das gilt nur, wenn die Lésungen unsachgemal auf. 
bewahrt werden und infolgedessen das tiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd zer- 
stért wird. 

1) Die Ergebnisse sind mit vier verschiedenen Kolorimetern, die uns freund- 
lichst fiir diesen Zweck zur Verfiigung gestellt wurden, nachgepriift worden. 

2) Wir sahen es nicht als unsere Aufgabe an, die apparativ-optische Seit« 


zu klaren. Wir werden die Firma Ernst Lerrz-Wetzlar auf diese Untersuchungs- 


ergebnisse aufmerksam machen! 
3) Vermutlich ist die Ursache darin zu suchen, daB die reflektierenden 
Einfliisse der Stabwande nicht geniigend abgeblendet sind. 
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Tabelle 1. 


a 











Schwefelsaure Lésung mit 0.8 mg TiO,/l00cem* verglichen mit einer Lésung 


von Ablese- Gefunden ; 
nn: , me Abweichung 3emer re | 
mg TiO, verhaltnis | mg TiO, nawesenuing cee | 
0.4 70/44 0.64 O16 Kolorimeter mit Tauchstaben 
0.4 7034.5 OS] — 0,0] ts » Hohlzvlindern 
1.4 32,50 0.90 —~ O10 Kolorimeter mit Tauchstaben 
1.4 32/57 0.79 0.0] desgl. mit Tuschezusatz 
1.4 35/61 O80 ~ 0,0 Kolorimeter mit Hohlzylindern 
0,2 80/35 0,46 0,34 Kolorimeter mit Tauchstaben 
0.2 100/25 0.80 - O00 “ ». Hohlzylindern 
0,2 100/42!) 0.48 0,32 ” ,. Hohlzylindern 
0,2 1007) 26 0,77 — 0,03 " .» lauchstaben 
Hiermit ist also klargestellt, daB es sich bei den systematischen 
Abweichungen, die wir bei der Kolorimetrie kleiner Titanmengen mit 
dem Duboseqkolorimeter beobachtet haben, nicht um eme chemische 





Verinderung beim Farbkérper handelt, sondern dab eime teilweise 
Absorption der eingestrahlten Lichtintensitat stattfindet, die durch 
die optische Beschaffenheit der Kolorimetertauchstibe bedingt ist. 
Daf diese Absorption sich gesetzmaBig in demselben Sinne auswirken 
muB, wie em Dissoziationsvorgang, sofern dieser mit emer ent- 
sprechenden Konzentrationsiinderung der lichtabsorbierenden Stoff- 
anteile verkniipft ist, ist leicht einzusehen. Wir glaubten damals, 
eine Vertiefung der Farbintensitit auf der einen Seite des Kolori- 
meters zu beobachten, wihrend nunmehr feststeht, dab tatsichlich 
eine Licht- und Farbschwichung auf der anderen Seite stattfindet. 
In Fig. 1 entspricht demnach die OrdinatengréBe ,,1° der stirksten 
Absorptionswirkung durch die Kolorimetertauchstibe bei gréBter 
Verdiinnung. Mit fortschreitendem Anwachsen der Konzentration 





klingt der AbsorptionseinfluB gegeniiber der Zunahme der Farb- 
intensitaét des Farbtrigers gemiB der Kurve logarithmisch ab und 
wird oberhalb der Konzentration 3 mg T10,/100 em? praktiseh 0. 





Auch von anderen Autoren sind Abweichungen bei der Kolori- 
metrie verhiltnismibig schwach gefirbter Lésungen beobachtet 
worden. So wurde vor kurzem von M. WinKLER®) eine neue Formel 





') Mit Tusche versetzt! 


2) Aus ') durch Verdiinnen hergestellt. 
3) M. Winkier, Chemiker Ztg. 56 (1932), 86. 
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zur Auswertung kolorimetrischer Messungen angegeben. Bei der 
kolorimetrischen Bestimmung des Kobalts fand WINKLER syste- 
matische Fehler und zwar ergaben sich, ebenso wie bei uns, fiir die 
konzentrierteren L6sungen stets zu niedrige, fur die verdunnteren 
stets zu hohe Werte. WiInkKLER bemiingelt, dab man bisher keinen 
besseren Vorschlag wubte, als modglichste Gleichheit der Konzen- 
trationen der Vergleichs- und der Analysenlésung zu empfehlen und 
dadureh den Arbeitsbereich empfindlich zu beschriinken. WINKLER 
versucht nun die fiir die Kolorimetrie zugeschnittene LAMBERT?T- 
Beer’sche Formel zu verbessern, indem er die Lichtabsorption durelh 
das Lésungsmittei mit beriicksichtigt: 


(cy 4 k) +d, = (Co t kt) + dy. (2) 


Die GréBe k soll den scheinbaren Farbstoffgehalt des Losungsmittels 
in der Schichtdickeneinheit angeben. Es wire also k in jedem Falle 
besonders zu bestimmen. 

Diese AbsorptionsgréBe ist dadurch, daB sie mit dem MabB fur ce, 
ausgedriickt in mg/em%, in Beziehung gesetzt wird, nicht exakt 
definiert. Denn sie mibt auf diese Weise sowohl jede Licht- 
schwichung durch andere suspendierte oder geléste Bestandteile, 
die nicht durch die eindeutig bezeichnete Konzentration c¢ erfaft 
werden, wie auch die Absorption durch das reime, eimbeitliche 
Losungsmittel und laBt infolgedessen den tatsiichlichen chemischen 
und optischen Zustand nicht mehr klar erkennen. WINKLER gibt 
nicht an, in welcher Apparatur er gearbeitet hat.  Betrachtet 
man die von ihm mitgeteilte ZGahlenreihe genauer, so erkennt 
man sofort, da der Gang des systematischen Fehlers auf die 
Gesetzmibigkeit emer Gleichgewichtsverschiebung bzw. emer Ab- 
sorptionsverschiebung hinweist, die tiber das MaB fir den linflub 


des reinen Loésungsmittels hinausgeht. 


Tabelle 2 





Wirkl. Konzentration . | 0,00 0,01 O02 O05 | 2 OD 10 
Gief. Konzentration . . 0,0057 0,0154 0,0252 0,0535) O,1 | O,195  O,ATO O94 
Relative Fehler .. . —- +-§4°/,' +-26°/,, + 7°/o UV 2"/ 2/01 —4°/0|—9"/o 


So kommt es auch, daB Wrinkier bei Anwendung seiner Formel 
nur groBenordnungsmaBig den Fehler eliminiert. Es bleibt namilich 
nach der Korrektur eine Fehlerreihe tibrig, deren Tendenz, wie man 
noch deutlich erkennen kann, dieselbe GesetzmiBigkeit aufweist wie 


die urspriingliche. 
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Tabelle 8. 





Wirkliche Konzentration . 0,00 O,01 0,02 0,05 | 0,1 0.2. O05 1,0 

Gef. Konzentration . . . 0,006 0,0163 0,0267 0,0566 0,106 0,206 0,507 1,01 
Korr. gef. Konzentration . 0,000 0,0103 0,0207 0.0506 0,1 0,200 0,501 1,00 
telativer Fehler . . . .| — | + 3%) + 37/9) + 19/,| — |+0°/9\+'/,9/,|+0°/, 


WINKLER Zitiert zu seiner Unterstiitzung W. Hernz!), der eben- 
falls bei der Kobaltkolorimetrie Abweichungen gefunden hat. Er be- 
rucksichtigt aber micht, da& Heinz auch mit dem Kompensations- 
kolorimeter von Birker gearbeitet hat, bei dem also die Schicht- 
dicke des Lésungsmittels auf beiden Seiten des Kolorimeters stets 
gleich ist und infolgedessen die Absorption durch das Lésungsmittel 
nicht bericksichtigt zu werden braucht. 

Vor kurzem ist die Absorption des Wassers im sichtbaren Ge- 
biet von B. Lance und C. Scuustrerius?) gemessen worden. Es sind 
die Absorptionskurven im Gebiet von 400—800 my fir Leitungs- 
wasser, destilliertes Wasser und doppelt destilliertes Wasser auf- 
genommen worden. Wir sind also in der Lage, zu priifen, wieweit 
es gerechtfertigt erscheint, die Absorption des Wassers bei der 
Kolorimetrie zu beriicksichtigen. Aus der Tabelle von LANGE und 
ScHustHRIUs entnehmen wir fiir destilliertes Wasser fiir das Gebiet 
von 450—600 mu den mittleren Wert fiir den Extinktionskoeffi- 
onatis x  0,0018 (d = lem), J, =J,-10-“%, 
daraus folgt fir den Durehlissigkeitsfaktor des Wassers 6 fiir eine 
Schichtdicke von 1 em: 

6 = 0,996, fiir J, = Jy:6% und d, = 1 (3) 
(J, die eingestrahlte Lichtintensitit, J, die durchgelassene Lichtmenge). 
Ohne Berucksichtigung der Lichtabsorption durch das Lésungsmitte! 
wilt bekanntheh gemaéB (1): 


d, 
C _ Cy° dq. . (4) 
1 
mit Beriicksichtigung der Lichtabsorption dureh das Lésungsmittel gilt: 
: d, Oo” (5) 
c = C. . = © . ») 
, . d, ot 


(O", d” die den Sehichtdicken entsprechenden Durchlissigkeits- 
faktoren). 


') W. Hernz, Z. analyt. Chemie 78 (1929), 427. 
*) B. Lance u. C. Scuustertus, Z. phys. Chem. 159 (1932), 303; 160 
(1932), 468, 
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In der folgenden Tabelle sind die Abweichungen berechnet, die 
bei Nichtbericksichtigung der Lichtabsorption durch das Lésungs- 
mittel (destillertes Wasser) bei verschiedenen FlissigkeitshGhen ent 











stehen. Bei den Berechnungen ist angenommen: 
d, = 100 = 10cm; l 
Singes llt S ichthdhe : 
Hinge tollte es chthoh Konzentrationen Abweichung 
Teilstriche em C c,’ 07, 
100 10 1,000 1,000 O00 
OW) q 0,900 O.8906 O45 
SO 8 0,800 0,793 0.9 
70 7 0,700 0,691 1.3 
60 6 0,600 0,590 1,7 
50 5 0,500 0,490 2,0) 
40 4 0,400 0,390 2,0 
30 3 0,300 0,291. 2,8 
20 2 0,200 0,193, 3,2 
10 l 0,100 0,096, 3,6 





Aus dieser Zusammenstellung geht eindeutig hervor, dali der 
Fehler, der durch Vernachlissigung der Lichtabsorption durch das 
Losungsmittel (destilliertes Wasser) selbst bei sehr groben Diffe- 
renzen zwischen den Schichthédhen der Analysen- und Vergleichis- 
lésung entsteht, bei weitem nicht den Fehler bedingt, wie er be 
den Versuchsreihen von WINKLER und denjenigen von uns in [r- 
scheinung tritt.') 

Bei unseren Messungen sind wir iiber das Ableseverhiltnis 1: 2, 
abgesehen von einer Ausnahme, nicht hinausgegangen! Diese Grenzen, 
die auch die Konzentrationsverhiltnisse des Farbtrigers festlegen, 
sollten aus allgemein optischen Uberlegungen heraus bei kolori- 
metrischen Messungen auch niemals iiberschritten werden. Der in 
der Literatur immer wiederkehrende Hinweis darauf, dai nicht zu 
vroBe Konzentrationsverschiedenheit, zumal bei schwach yefirbten 
Lésungen, bestehen soll, ist keine Verlegenheitslésung, sondern dureh- 
aus berechtigt und experimentell geniigend begriindet. 


Zusammenfassung 
Die bei der Kolorimetrie kleiner Titanmengen im Bereich von 
3—0,2 mg TiO,/100 cm? festgestellten Abweichungen vom LAMBERT- 


650 mu, welches den gesamten 


1) Auch die Berechnung fiir das Gebiet 400 
praktisch sichtbaren Bereich mit Ausnahme des duBersten Rot umfabt, mit 
a = 0,002 im Mittel, wiirde keine wesentliche Verschiebung dieses Resultates 


zur Folge haben. 
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Deer'schen Absorptionsgesetz konnten auf eine apparative Unvoll- 
kommenheit zuruckgefuhrt werden, die zeigt, in welchem auBer- 
ordentlichen Mabe scheinbar zu vernachlissigende optische Ein- 
flusse das Resultat bei der Kolorimetrie schwach gefairbter Lésungen 
beemtriichtigen kénnen. 

line in der Literatur neuerdings vorgeschlagene Abanderung der 
Grundformel fur die Kolorimetrie wird diskutiert. Die gemaB dieses 
Vorschlages in die bekannte Grundformel eingefiigte GréBe ist nicht 
exakt defimiert und laBt in besonderen Fallen mfolgedessen die che- 
mischen und optischen Verhiltnisse nicht mehr geniigend klar er- 
kennen. Die Absorption durch das Loésungsmittel, soweit es sich 
hierbe: um sauber destilliertes Wasser handelt, kann ohne Bedenken 
bei der praktischen Kolorimetrie vernachlissigt werden, sofern das 
Konzentrationsverhaltnis 1:2 fur Vergleichs- und Analysenlésung 
nicht uberschritten wird. 


Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde gemeinsam mit 
Herrn H. Houper-Dresden in meinem Privatlaboratorium durch- 


vefubrt. 


Lautawerk, den 22. September 1952. 


Bei der Redakton eingegangen am 10. September 1922. 








